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@ Verfahren zur Herstellung polymerisierbarer flussigkristalliner Verbindungen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
flussigkristalliner Verbindungen der Formel I oder Mi- 
schungen aus flussigkristallinen Verbindungen der For- 
mel I 



pi yl Ai O M O A 2 Y 2 P 2 H); 

in welcher die Variablen folgende Bedeutung haben: 
P 1 , P 2 Wasserstoff, C 1 -C 4 -Alkyl oder reaktive Reste, uber 
welche eine Polymerisation herbeigefuhrt werden kann, 
Y 1 , Y 2 chemische Einfachbindung, Sauerstoff, Schwefel, 
-O-CO-, -COO, -0-CO-0-, CO-NR-, -NR-CO-, -0-CO-IMR-, 
-NR-CO-O- oder -NR-CO-NR-, 
R Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl, 

A 1 , A 2 Spacer mit ein bis 30 C-Atomen, in welchen die 
Kohlenstoffkette durch Sauerstoff in Etherfunktion, 
Schwefel in Thioetherfunktion oder durch nichtbenach- 
• barte Imino- oder C r C 4 -Alkyliminogruppen unterbrochen 
^™ sein kann, 

M eine mesogene Gruppe. 

Weiter betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, wel- 
^ che Verbindungen der Formel I enthalten, sowie Zusam- 
^ mensetzungen, welche verfahrensgemafc erhaltlich sind. 
00 Zudem betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Bedruk- 
ken und Beschichten von Gegenstanden mit Verbindun- 
^ gen der Formel I, mit Zusammensetzungen, welche Ver- 
bindungen der Formel I enthalten oder mit Zusammen- 
setzungen, welche verfahrensgemafc erhaltlich sind so- 
wie solcherart bedruckte oder beschichtete Gegenstande. 
Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der Ver- 
yj ' bindungen oder Zusammensetzungen zur Herstellung 
optischer Bauelemente oder flussigkristalliner Farbmittel, 
fliissigkristalline Farbmittel und waftrige Emulsionen 
oder Dispersionen, ... 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung beiriftt ein Verfahren zur Herstellung flussigkristalliner Verbindungen der Fonnel I oder 
Mischungen aus flussigkristallinen Verbindungen der Fonnel I 

5 

P l - Y l - A L - O - M - O - A 2 - Y 2 - P 2 (I) 
dadurch gekennzeichnet, daB man 
io a) eine oder men re re Verbindungen der Fonnel Ha 

Y 3l ~M-Y 41 (Ela) 

mit einer oder mehreren Verbindungen der Fonneln Ilia und ITIb 

15 

P L - Y l - A 1 - Y 32 (Ela), 
P 2 - Y 2 - A 2 - Y 42 (nib), 

20 umsetzt oder 

b) eine oder niehrere Verbindungen der Fonnel [lb 

Y 3L - M - O - A 2 - Y 2 - P 2 (lib) 

25 mit einer oder mehreren Verbindungen der Fonnel IHa umsetzt oder 

c) eine Mischung aus Verbindungen der Fonneln Ela und lib mit einer oder mehreren Verbindungen der Fonneln 
Dla und 111b umsetzt, und 

d) gegebenenfalls die nach a) und/oder b) und/oder c) erhaltenen Verbindungen der Fonnel I oder die erhaltenen 
Mischungen der Verbindungen der Fonnel I in beliebigem Gewichtsverhaltnis initeinander mischl, wobei die Varia- 

30 blen fblgende Bedeutung haben: 

P l . P 2 Wasserstoff, Ci-CVAlkyl oder reaktive Reste, iiber welche eine Polymerisation herbeigefuhrt werden kann 

Y L , Y 2 chemische Einfachbindung, Sauerstoff, SchwefeL -O-CO-, -COO-, -O-CO-O-, -CO-NR-, -NR-CO-, 

-O-CO-NR-, -NR-CO-O- oder -NTR-CO-NR-, 

R Wasserstotf oder Q-CVAlkyl, 
35 A 1 , A~ Spacer mit ein bis 30 C-Atonien, in welche n die Kohlenstoffkette durch Sauerstoff in Eiherfunktion, Schwe- 

fel in Thioetherfunktion oder durch nicht-benachbarte Imino- oder CrC 4 -Alkyliminogruppen unterbroclien sein 

kann, 

M eine mesogene Gruppe, 
Y 31 , Y 41 -OH, -O g , 
40 Y 32 , Y 42 eine austretende Gruppe. 

Weiterhin betrifft. die Erfindung Zusammensetzungen. welche Verbindungen der Fonnel I sowie gegebenenfalls wei- 
tere Zusatze enthalten, Verfahren zur Erzeugung von Beschichtungen aus den verfahrensgemaB hergestellten Verbindun- 
gen und deren Mischungen, gegebenenfalls jeweils in Mischung mit weiteren Zusatzen, sowie aus den erfindungsgema- 

45 Ben Zusammensetzungen und Gegenstande, welche nach diesem Verfahren beschichtet sind. 

Weiter betrifft die Erfindung die Verwendung der verfahrensgemaB hergestellten Verbindungen und deren Mischun- 
gen, gegebenenfalls jeweils in Mischung mit weiteren Zusatzen, sowie der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen fur 
die Herstellung optischer Bauelemenre und flussigkristalliner Farbniittel, solche flussigkristallinen Farbmittel und waB- 
rige Emulsionen oder Dispersionen, welche verfahrensgemaB hergestellte Verbindungen und deren Mischungen. gege- 

50 benenfalls jeweils in Mischung mit weiteren Zusatzen, und erfindungsgeniaBe Zusammensetzungen enthalten, und Pig- 
mente, welche durch Polymerisation der verfahrensgemaB hergestellten Verbindungen und deren Mischungen, gegebe- 
nenfalls jeweils in Mischung mit weiteren Zusatzen, und der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erhaltlich sind, 
wobei die spatere PigmentgrdBe und -fonn entweder vor der Polymerisation durch geeignete Verfahren oder durch an die 
Polymerisation anschlieBende Zerkleinerung eingestellt wird. 

55 Aus der Literatur sind zahlreiche Synthesewege zur Herstellung polymerisierbarer, flussigkristalliner Verbindungen 
bekannt. Meist erfolgt der Aufbau dieser Substanzen von "auBen" nach "innen", d. h. es wird die mesogene Gruppe M 
erst im letzten Syntheseschritt aus Precursor\ f erbindungen aufgebaut, welche die fur die gewiinschten Eigenschaften des 
Zielprodukts benotigten reaktiven oder auch nichtreaktiven (moglicherweise auch chiralen) Gruppen sowie Spacer-Ein- 
heiten bereits enthalten. 

60 Da im Laufe solcher Synthesen meist mehrere Stufen durchlaufen werden und die Reaktionswege nicht immer zu ein- 
deutigen und/oder reinen Zwischenprodukten fuhren, sind entweder aufwendige Reinigungsschritte an diesen Zwischen- 
produkten (oder auch dem Zielprodukt ) notig oder man nimmt eine Verunreinigung der Zielprodukte und damit eine un- 
befriedigende Kontrolle ihrer Eigenschaften in Kauf. 

Eine elegantere Moglichkeit der Synthese besteht daher im Aufbau des Ziehnolekuls von "innen" nach "auBen". d. h. 

65 es wird in aufeinander folgenden Schritten ausgehend von der, die fertige mesogene Gruppe M enthaltenden Kompo- 
nente das gewunschte Produkt aufbaut. Diese Vorgehensweise beschreibt z. B. die Schrift WO 96/24647. Hier werden 
Dihydroxyverbindungen. welche die mesogene Gruppe M enthalten, mit "Spacer- Verbindungen" zu den entsprechenden 
Diethern und diese dann in einem weiteren Schritt zu den Zielprodukten mit den gewiinschten Endgruppen uingesetzt. 
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In der Schriti WO 96/24647 wen^BKuch Mischungen dcr darin beschriebcnen fliiss^^pPtallinen Verbindungen ange- 
sprochen. Solche Mischungen sind deshalb interessant. weil sich der, haulig sehr enge, llussigkristalline Phasenbereich 
von reinen fiiissigkristaiiinen Verbindungen durch Misehung mit anderen fiiissigkristaiiinen Verbindungen ausweiien 
laBi. Jedoch muG audi in sole hen Mischungen niit unerwiinschten Nebenprodukten gerechnet werden. 

In der Schriti WO 96/0435 1 wird die Herstellung flussigkristalliner Mischungen durch die Umsetzung von einer (ineh- 
reren) reaktiven Vorstufe(n) niit mehreren Verbindungen (mindestens einer Verbindung), welche die S pace r-Ein heir so- 
wie die reaktive oder unreaktive Endgruppe tragen (tragt), besehrieben. Hauptaugemnerk liegt hierbei auf dem Aufhau 
der niesogenen Gruppe in einem der letzten Reaktionsschritte. 

Vorteilhaft an den in dem Schrift WO 96/24647 und WO 96/04351 beschriebcnen Herstellungsweisen ist. daB die Mi- 
schungen nicht erst durch Mischender fliissigkristal linen Reinkomponenten hergestellt werden miissen, sondern als Pro- 
dukte dieser Herstellungsverfahren resultieren. Durch die Umsetzung der Reaktionskomponenien in den vorgegebenen 
Mischungsverhaltnissen ist jedoch das Verhiiltnis der resultierenden Mischungskoniponenten zueinander hxiert. 

Es wurde nun gefunden, daB die Herstellung flussigkristalliner Verbindungen der Fennel T oder Mischungen soLcher 
Verbindungen in hoher Reinheir, niit wenigen Synlheseschritten und damit sowohl zeit- als auch kostengiinslig durch das 
eingangs beschriebene erfindungsgemaBe Verfahren in vorteilhafter Weise gelingt. Weiter zeichnen sich viele der verfah- 
rensgeniaB hergestellten Mischungen durch eine (erwunschte) groBe fliissigkristalline Phasenbreite aus, Dariiber hinaus 
laBt sich durch Abmischen mehrerer erfindungsgemaB hergestellter Verbindungen oder Mischungen das Verhaltnis der 
Komponenten zueinander in der resultierenden Gesamtmischung beliebig einstellen. 

Als reaktive Reste P l undP 2 , uber welche eine Polymerisation herbeigefuhrt werden kann, konnen in den Verbindun- 
gen der Forniel I alle dem Fachmann gelaufigen Reste verwendet werden. 

Bevorzugte reaktive Reste P 1 und P 2 sind dabei 



10 



15 



H 2 C = CH 



HC= C" 





CH 3 



CI 



H 2 C^ 



H 2 C 



30 



wobei die Reste R hier fur Wasserstoff oder Ci-CVAlkyl stehen und gleich oder verschieden sein konnen. 

Besonders bevorzugte poly merisierb are Gruppen P 1 und P 2 sind diejenigen. welche der radikalischen Polymerisation 
zuganglich sind, also besonders die olefinisch ungesattigten Gruppen, und unter diesen haben in Kombination niit Y L 
bzw. Y 2 die Gmppen 



O 



CH 3 O 



CI 



und 



CH 2 = CH- 



C O , CH 2 = C C O 



CH 2 =C C 0 



besondere Bedeutung. 

Als unreaktive Reste P L und P 2 konnen Wasserstoff oder C1-C4- A Iky I wie Methyl, Ethyl. n-Propyl. i-Propyl, n-Butyl, 
i-Butyl, sec-Butyl oder t-Butyl eingesetzt werden. Diese genannten Alkyl-Reste konnen naturlich ebenfalls fiir die vor- 
her bet den bevorzugten reaktiven Resten P L und P 2 erwahnten Reste R als auch fur die bei der Definition der Gruppen Y l 
und Y 2 erwahnten Reste R stehen. 

Als Spacer A 1 und A~ kommen alle ftir diesen Zweck bekannten Gruppen in Betracht. Die Spacer enthalten 1 bis 30, 
vorzugsweise 3 bis 12 C-Atonie und bestehen aus vorwiegend linearen aliphatischen Gruppen. Sie konnen in der Kette, 
z. B. durch nicht benachbarte Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Imino- oder Alkylitninogruppen wie beispielsweise 
Methylintinogmppen, unterbrochen sein. Als Substituenten fur die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyan, Methyl und Ethyl in Betracht. 

Representative Spacer sind beispielsweise: 



(CH 2 ) 3 



(CH 2 CH 2 0) m CH 2 CH 2 - , -CH2CH2SCH2CH2 - / -CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 - , 



35 



40 



45 



50 



55 



CH 3 



-CH 2 CH 2 N- CH 2 CH 2 - 



CH 3 



CH 3 



CH 3 



CI 



(CH 2 CHO) m CH 2 CH 



(CH 2 ) 6 CH- Oder - CH 2 CK 2 CK - 



wobei 

in fiir 1 bis 3 und p fiir 1 bis 12 stent. 

Als Reste M konnen alle bekannten niesogenen Gruppen dienen. Insbesondere kommen Gruppen der Fonnel la 
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(■T-Y S H- la 



-N=CH- Oder -N=N-, 



in Betracht, in der die Variablen tblgende Bedeutung haben: 
T zweiwertige gesattigte oder ungesattigte iso- oder heterocyclische Reste, 
5 Y 5 Gruppen der Definition fur Y L und Y 2 oder -CH.-0-, -OCH?-, -CH=N- 
rO, 1,2 oder 3, 

wobei im Falle r > O sowohl die Reste T als auch die Gruppen Y 3 je weils untereinander gleich oder verschieden sein kon- 
nen. 

Vorzugsweise isl r gleich 1 oder 2. 
io Die Reste T konnen auch durch Fluor, Chlor, Broni, Cyan, Hydroxy oder Nitro substituierte Ringsysteme sein. Bevor- 
zugte Reste T sind: 



15 





// w 



N 





N N 



3r 





30 



35 



N0 2 





und 
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Bevorzugt als mesogene Gruppen M sind z. B. 



40 



45 





CN 




50 



// V_// W 



o 






// \ x 
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ci 



'/ W/ \\_o-c-// \ N 





// \\ 



U 





Br 



'/ XJ/ V-o-c-// \ N 




LO 




'/ \W/ V-o-c^/ \ 




N0 2 




</ \v_// v-o-c-y/ \ N 




L5 



20 






oder 

Besonders bevorzugt sind mesogene Gruppen M der folgenden Fornieln 

o o 
c _ z W zV- o — c-//z \\ 





30 



35 



40 



_0_'_o_@_o-!L@- 



o 



o 



..^Q^JUo-H^^ oder _<Qy_o-c-^- < 

wobei jeder Ring Z bis zu drei gleiche oder verschiedene Substituenlen aus der folgenden Gruppe tragen kann: 
Wasserstoff, C[-C?o _ Alkyl, C|-C2(rAIkoxy, CL-C:o-Alkoxycarbonyl, CL-C2o-M°noalkylaniinocarbonyl, Cl-C 2 o- Al- 
ky lcarbonyl, Ci.-C?o-Alkylcarbonyloxy, Ci-C^o-Alkylcarbonylamino. Formyl. Halogen, Cyan, Hydroxy oder Nitro. 

Bevorzugte Substituenten fur die aromatischen Ringe sind neben Fluor, Chlor, Broni, Cyan. Fonnyl und Hydroxy vor 
a Hem kurzkettige aliphatische Reste wie Methyl, Ethyl. n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec-Butyl, t-Buryl sowie Al- 
koxy-, Alkoxycarbonyl-, Atkylcarbonyl-, Alkylcarbonyloxy-, Alkylcarbonylamino- und Monoalkylaminocarbonylreste, 
die diese Alkylgruppen enthalten. 

Die auBeren Benzolringe der besonders bevorzugten Gruppen M haben vorzugsweise folgende Substitutionsniuster: 



45 



50 
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Cl 




\\ // 



Cl 

\ 




\\ // 




L5 



20 



Cl Cl 

0 \ 0 

C — t — C^/) — ^ Oder — ^ ^ — C — oder sie sind 

Cl Cl Cl 




analog mit F, Br, CH*, OCH 3 , CHO, COCH 3 , OCOCH 3 oder CN anstelle von Cl substituiert, wobei die Substituenten 
auch gemischt vorliegen konnen. Ferner sind die Strukturen 





W,// 



oder 



COC s H 2 s+i 



C s H2s+l 




zu nennen, bei denen s 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15, bedeuter. 

: - " A Di^%0vofzUgldn S : ubstiliatioh^Hiusier^deS' riiittteren ©enz©'Lrings der b^sontlers^be^onziigien 'CJruppen M sind 



30 




°-\\ t-°' 



40 





50 



60 
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Fur technische Anwendungen, beispielsweise im Druckbereich, ist ort die Einstellung einer gewiinschten Viskositat 
von Bedeutung. 

Es konnen daher auch Mischungen von Verbindungen I niit unterschiedlichen mesogenen Gruppen M u. a. zu diesetn 
Zweck hergestellt werden. Solche Mischungen besitzen meist eine gegenuber den reinen Mischungskoniponenten gean- 
derte Viskositat. 

In den verfahrensgeniaB hergestellten Mischungen der Verbindungen I sowie den erfindungsgeniaBen Zusanunenset- 
zungen konnen nicht nur z. B. "vierkernige", gegebenenialls an den Ringen Z subsiituierte, mesogene Gruppen M der 
Fonnel 



7 
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10 



15 



o 



entsprechend einer verfahrensgemaB einzusetzenden Verbindung 

o o 



HO 



OH 



oder deni entsprechenden Mono- oder Dianion vorliegen, wobei in Fonnel la zu setzen ist fiir 
O 

I! 

20 Y 5; c O • 

eine chenrische Einfachbindung bzw. 
O 



JO 



40 



— o — c- 

T: vier Reste 




_*5 r: gleich 3, 

sondern z. B. auch "dreikernige". gegebenenfalls an den Ringen Z substituierte. ntesogene Gruppen M der Formel 
O O 



entsprechend einer verfahrensgemaB einzusetzenden Verbindung 
O 0 

^Ln-^V-o-c-M-- OH , 



HO 






oder deni entsprechenden Mono- oder Dianion vorliegen, wobei in Fonnel la zu setzen ist fiir 

o o 



Y=: C O- 

T: drei Reste 

fx 



JD2W. 



o — c — 



60 



65 r: gleich 2. 

oder z. B. auch "zweikernige" Gruppen M der Fornieln 
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entsprechend einer verfahrensgemaG einzuselzenden Verbindung 



10 



oder dem entsprechenden Mono- oderDianion, wobei in Forniet la zu setzen ist fiir 
YS: eine chemise he Einfachbindung, 
T: un terse hiedlic he Reste 



// \ N 




15 



(ungesattigt isocyclisch) 
und 




(gesattigt heterocyclisch). 
r: gleich 1, 
oder z. B. 

N 



30 




entsprechend einer verfahrensgetnaB einzusetzenden Verbindung 
N- 

RO k' V V ^ 0H / 




// \\_// ^ 




oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion, wobei in Formel [a zu setzen ist fur 
Y 5 : eine chemische Einfachbindung, 
T: unterschiedliche Reste 



// ^ 




40 



45 



50 



(ungesattigt isocyclisch) 
und 

N 
N 

(ungesattigt heterocyclisch). 
r: gleich 1. 

Besonders bevorzugte "zweikernige" tnesogene Gruppen M sind dabei die Fragmenie 




60 



65 



9 
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II r-, II ^ 



enLsprechend der einzusetzenden Verbindung 
10 O 

H0 _/A_I_n_//,W 



30 



35 



50 





OH, 



oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion, welche zusalzlich noch an den aromatischen Ringen Z, wie vorstehend 
beschrieben, substituiert sein konnen. 

Als austretende Gruppen Y 32 ? Y 42 konnen alle dem Fachmann bekannten Gruppen fungieren. Bevorzugt werden hier 
eingesetzt Halogene, besonders bevorzugt CI und Br. Weiter werden bevorzugt aliphatische oder aroinatische Sulfonsiiu- 
rederivate eingesetzt, sowie die teilweise oder vollstandig durch Fluor substituierten aliphatischen Sulfonsaurederivate. 
Beispiele hier ftir sind 



O 



O 



H 3 C S O , F 3 C S O , F 3 C CH 2 S O 



O 
O 

II 

F 9 C 4 S O 



- . Br — V \ N 




s — o 



40 H 3 C 



O 

// V- 1 




0 



und 



0 2 N 




V \\_s— o — 



o 



Fur die verfahrensgemaBe Herstellung der Verbindungen I oder deren Mischungen werden in vorteilhafter Weise Me- 
sogendiole eingesetzt. deren mesogene Gruppe M der Fonnel la entspricht und worin ftir -COO- oder -OOC- steht. 
Der Aulbau dieser Mesogendiole errblgt in der Regel uber azeotrope Veresterung. So liiBt sich beispielsweise, wie auch 
aus der Literatur bekannt, aus p-Hydroxybenzoesiiure und (substituiertem) Hydrochinon unter Zugabe von Xylol als 
Schleppmittel und p-Toluolsulfonsaure als Katalysator entsprechend nachfolgender Gieichungen und abhangig von den 
eingesetzten Molverhalmissen entweder eine Mischung von "zweikernigen" Mesogendiolen (Gleichung 1): 
Gleichung 1: 



60 



65 



2 HO- 




// * 



COOH + 2 HO 





rwc-o 



HO 



oderein "dreikemiges" 
Gleichung 2: 



// W 



OK 




OH + HO 



Mesogendiol (Gleichung 2): 



Xylol/ 



p -Toluol - 
Sulf onsaure 



R 





:-o-// * 



OH 



10 
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2 ho — k v — cooh + ko — (' / — oh 




Xylol/ ^ 

p- Toluol - 
Sulf onsaure 




herstellen. Die Reste R entsprechen dabei in ihrer Bedeutung den Substituenten der weiter oben angesprochenen Ringe Z 15 
der besonders bevorzugten mesogenen Gruppen M. 1st R in Gleichung 1 gleichbedeutend ink Wasserstoff, so sind die 
beiden resultierenden "zweikernigen" Mesogendiole natiirlich cheniisch identisch, 

Als Schleppmittel konnen neben Xylol auch Toluol und andere hohersiedende Aroniaren oder auch Mischungen sol- 
dier Kohlenwasserstoffe, die etwa unter den Nanien Solvesso® oder auch Aromatic® koninierziell erhaltlich sind, einge- 
setzt. werden. 20 

Neben p-Toluolsulfonsaure konnen auch die deni weiter oben beschriebenen bevorzugten Abgangsgruppen Y 32 und 
Y 42 zugrundeliegenden Sauren vorzugsweise in reiner Fonn oder als konzentrierte waBrige Losung eingesetzt werden. 
Weiter kann man auch konzentrierte Schwefelsiiure, Borsaure oder eine Mischung aus diesen beiden Sauren vorteilhaft 
verwenden. 

Das Verhaltnis von Edukten zu Schleppmittel ist unkritisch. Ublicherweise setzi man jedoch auf 100 g der Edukte 25 
etwa 200 bis 350 und des Schleppmittels ein. 

Die Menge des eingesetzten Katalysators belauft sich auf et wa 1 bis 10 g bezogen auf 100 g der eingesetzten Edukte. 
Bevorzugt werden dabei Zugaben von 1.5 bis 4,5 g je 100 g Edukt. 

Der Reaktionsansatz, bestehend aus Edukten, Schleppmittel und Katalysator, wird mit Stiekstoff ineriisiert, erhitzt und 
unter RLicklauf erhitzt, wobei das Wasser als azetrope Mischung ink dem Schleppmittel vollstandig ausgekreist wird. Da- 30 
bei liegen die Umsetzungsschauern normalerweise bei 4 bis 12 Stunden. Diese Zeken nan gen jedoch von den Mengen 
und der cheniischen Natur der eingesetzten Edukte und des eingesetzten Schleppmittels sowie den Mengen und der Na- 
tur des sauren Katalysators ab und konnen daher iin Einzelfall unter- oder uberschritten werden. Nach beendeter Vereste- 
rung wird der Ansatz auf Raumtemperatur abgekuhlt und das kristalline Rohprodukt nach dem Absaugen mit we ke rein 
Schleppmittel oder, wenn hohere Reinheiten gewunscht sind. mit Losungsmitteln wie z. B. Methanol oder Ethanol oder :>5 
auch deren Mischungen mit Wasser nachgewaschen. Alternativ laBt sich das iiberschussige Schleppmittel auch durch 
Wasserdampfdestillation, gegebenenfalls unter Zugabe eines handelsublichen Entschaumers, abtrennen und das teste 
Produkt durch Filtration aus Wasser isolieren, Ahnliche Synthesen solcher Mesogendiole sind bereits andernorts be- 
schrieben (z. B. Kongas et al., Polym. Prep. (Am. Chem. Soc, Div. Polvm. Chem.) 30, S. 462-463 (1989) und Miiller et 
al.,DE-A 36 22 611V " " 40 

Werden als austretende Gruppen Y 32 , Y 42 der Verbindungen Ilia und Ob Sulfonatgruppen verwenden, die sich von 
aliphatischen gegebenenfalls teil- oder perfluorierten oder aromatischen Sulfonsaurederivaten ab lei ten, so wird zur Her- 
stellung der Verbindungen Ola und nib vorzugsweise von Hydroxyverbindungen und den Saurechloriden der Sulfonsau- 
rederivate ausgegangen. Die nachfolgende Umsetzung soli dies am Beispiel von Hydroxyalkylacrylaten erlautern (Glei- 
chung 3), von welchen viele Vertreter kommerziell leicht verfugbar sind. 45 
Gleichung 3: 

// Toluol _ 

KO A 1 O C + R S0 2 CI 



Pyridin 50 



R / S o 3 A 1 O C — ^ (+ HCl • Pyridin) 



-o-c-i 



Das Losungsmittel Toluol kann auch durch andere Solventien, wie z. B. Methylenchlorid oder Ether, ersetzt werden. 
Neben Pyridin kommen als Hilfsbasen weitere tertiare Amine, wie z. B. N,N-Dimethylcyclohexylamin, Trinietyl- oder 

11 



55 



R' bezeichnet hierbei einen Rest, der sich beispielsweise aus den bereits weiter oben angefuhrten bevorzugten Sulfo- 
natresten ableitet. A 1 besitzt die Bedeutung wie in Formel IIEa definiert, -Y l -P l entspricht hierbei der Gruppierung 60 
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10 



40 



Triethylamin, aber auch An^^Foder Erdalkalicarbonate- oder Hydrogen carbdWKn Frage, wobei hier die Kaliumsalze 
bevorzugt Einsatz Hnden. Auch Miscliungen soldier organischen und anorganischen Basen lassen sich verwenden. 

Ein eleganter Weg, um in Hydroxvacrylaten die OH-Gruppe in Chlorid als aus tretende Gruppe Y 32 oder Y 42 zu uber- 
riihren, besteht in der Umsetzung der Hydroxyverbindungen mil Phosgen zu den intermediaren Chlorformiaten, die sich 
unter Zugabe von katalytischen Mengen von Dimethylfonnamid unter C0 2 -Abspaltung zu den Chloracrylaten zersetzen 
(Gleichung 4): 
Gleiehung 4: 

O 0 
HO_ A l — O— C-ll + -HC1* A— O— Al— C— // 

I' ci ci ci 

o 

o 



1 ^_7/ DMF ci — Al— O— C—ll 
O A 1 C 11 ► II 

|| "C0 2 II 

O 



II 

o 



Hierbei bilden sich in der Regel als Nebenprodukte in einem Anteil von unter 40 mol-% auch die entspreehenden Ver- 
bindungen, in welchen eine Addition des HC1 an die Vinylgruppe des Acrylatrestes erfolgre. Dies isr jedoch nicht weiter 
storend. da ini Laufe der weiteren verfahrensgemaBen Umsetzung wieder HC1 unter Riickbildung der Vinylgruppe eli- 
miniert wird. 

Zur verfahrensgemaBen Umsetzung der Mesogendiole Ha oder/und lib werden besonders bevorzugt Verbindungen 
Ilia und/oder HIb eingesetzt, in welchen die reaktiven Reste P l oder P 2 zusanmien mit den Gruppen Y l oder Y 2 die nach- 
folgenden Gnippierungen bilden: 

CH 3 O 

i ii 

H 2 C = CH C O ' H 2 C = C C 0 und 



CI o 
I II 

H 2 C = C C O 

Die Veretherung der Verbindungen Ha oder/und Hb mit den Verbindungen Ilia und/oder IITb zu den Zielverbindungen 
erfolgt dabei ublicherweise unter den Bedingungen der Williamson'schen Ethersynthese. Als Basen werden hierbei be- 
vorzugt Alkali- und Erdalkalicarbonate eingesetzt. wobei Na 2 C0 3 und K2CO3 sowie CaC0 3 besonders bevorzugt Ver- 
wendung hnden. Im Falle der bevorzugten Mesogendiole sowie der besonders bevorzugten Reaktionspartner. in welchen 
45 die Gruppen y 5 sowie y l und y 2 jeweils entsprechend -COO- oder -OOC- sind, bleiben die vorliegenden Benzoe- sowie 
Acrylsaureestergruppierungen uberraschenderweise intakt, wahrend diese Gruppen bei Verwendung von Basen wie 
NaOH oder KOH partiell oder auch vollstandig, abhangig u. a. von der Wasser- und Laugenmenge, gespalten werden. 

Zur Katalyse der Veretherungsreaktion konnen Alkalibromide oder -iodide sowie Tetraalkylammoniumbroniide oder 
-iodide zugegeben werden, wobei in ersterem Fall Kaliumbromid oder Kaliumiodid, in letzterem Fall Tetrabutylammo- 
50 niumbromid oder Tetrabutylammoniumiodid vorzugsweise Verwendung finden. 

Als Losungsmittel sind beispielsweise Dimethylfoniiamid, Dimethylacetamid, N-Methyl-pyrrolidon oder auch Dime- 
thylsulfoxid geeignet, wobei Dimethylformamid bevorzugt Einsatz findel. 

Die Temperaturen wahrend der erfindungsgemaBen Umsetzungen liegen in der Regel bei 70 bis 110°C. die Reaktions- 
dauern belauten sich ublicherweise aut 4 bis 24 Stunden, wobei die angegebenen Temperaturbereiche und Zeitintervalle 
55 im Einzeltall auch unter- oder iiberschritten werden konnen. 

Werden besonders reine Produkte gewlinscht, so ist es vorteilhatt. die Veretherungsreaktion unter inerter Atmosphare, 
. beispielsweise Stickstoffatmosphare, durchzufiihren. Hierbei lassen sich oxidative Nebenreaktionen, insbesondere an 
den Mesogendiolen, unterbinden. 

Ein Zusatz von Radikalfangern, wie z. B. kommerziell erhaltliche Nitroxylverbindungen oder auch Phenolderivate, 
60 verhindert bei Einsatz von acrylatgruppenhaltigen Verbindungen der Formeln Ilia und/oder nib, besonders bei der Auf- 
arbeitung, die vorzeitige Polymerisation der Zielverbindungen. 

Wahrend die Aktivitat von Phenolderivaten bei Gegenwart von Sauerstoffin der Regel erhoht wird, sind Nitroxylver- 
bindungen auch unter inerter Atmosphare wirksam, weshalb sie in diesem Fall auch bevorzugt Verwendung finden. 
Natiirlich kann man gewunschtenfalls auch bei der Herstellung der Mesogendiole bereits unter inerten Bedingungen 
65 arbeiten. Der Einsatz von Radikalfangern ist dann zwar nicht vonndten. kann jedoch errblgen, wenn sich die Verethe- 
rungsreaktion im Sinne einer Eintopfreaktion anschlieBt. Wie oben bereits erwahnt, wird man unter inerten Bedingungen 
dann bevorzugt z. B. Nitroxylverbindungen zugeben. 

Ini Falle von relativ unreaktiven Ausgangsverbindungen der Formeln Ila und/oder lib sowie ma und/oder nib kann es 

12 
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sinnvoll sein, mil zwei nicht miieiWHRr mischbaren Fliissigkeiten wie heispielswei^Bifsser unci CH : C1 2 zu arbeiten. 
Verbindung Ula und/oder IHb besitzen in diesem Fall vorzugsweise als austretende Gruppe Y 32 respektive y 42 ein Halo- 
gen, besonders bevorzugt CI oder Br und liegt daher praktisch ausschlieBlich in der organischen Phase von Werden an- 
organische oder stark ionische, organische Basen verwendet. BeispieLe hierfiir sind K2CO3 oder Tetraalkylammonium- 
hydroxide wie Tetramethyl- oder Tetraethyl amnion iumhydroxid, so befinden sich diese im (Jegensatz dazu fast aus- 5 
schlieftlich in der waBrigen Phase. Bei Zugabe des Mesogendiols wird dieses in sein Mono- oder Dianion uberfuhrt, wel- 
ches in der organischen Phase zwar nur in geringem MaBe loslich ist, wegen seiner geringeren Solvatation aber eine ho- 
here Nucleophilie aufweist und daher mitderdarin gelosten Halogenverbindung, ohne tnit dem Basenanion konkurrieren 
zu mussen, abreagieren kann, 

Weiter werden erfindungsgeniaB Zusammensetzungen beansprucht, welche 10 

(i ) Verbindungen der allgemeinen Fonnel I, wobei in mindestens einer Verbindung mindestens einer der Reste P 1 
oder P 2 Wasserstoff oder CVCa-Alky! ist, und 

(ii) gegebenenfalls weitere Zusatze enthaiten. 

L5 

Fliissigkristalline Verbindungen sowie Mischungen aus flussigkristallinen Verbindungen, welche den Verbindungen 
der Fonnel I entsprechen, jedoch an beiden Molekiilen reaktive Endgruppen besitzen, sind beispielsweise aus WO 
95/22586. WO 95/24454 und WO 96/24647 bekannt. Durch Anteile von einfach oder zweifach mit Resten P L , P 2 gieich 
Wassers toff oder Ct-CVAlkyl terminierten Verbindungen I in den obigen erfindungsgemaBen Zusammensetzungen Las- 
sen sich deren Eigenschaften, wie z. B. die fliissigkristalline Phasenbreite oder Viskositat, den jeweiligen Erfordernissen 20 
anpassen. Weiter werden dadurch auch die Eigenschaften der aus sotchen Zusammensetzungen erhaltenen Polyinere be- 
einfiuBt. So laBt sich z. B. deren Harte, Elastizitat, Glastemperatur sowie Fliissigkeits- und Gasdurchlassigkeit aufgrund 
des geanderten Vernetzungsgrades variieren. Beispiele fur einfach unreaktive (oder aquivalent dazu einfach reaktive) 
Komponenten (i) sind 

25 
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15 



H 9 C 4 



O 





OC 2 H 5 , 



LO 



n . H , Cj _o^TVc-o^ 





OC4H9 , 



20 



H37C18— 0—// \ 




c — o 




// w 



OC 6 Hi3 , 



25 



H9C4 0 





0C 8 H 17 , 



30 



H5C2 




o_// \\_£_<W/ \ N 




OC 2 H 5 



35 



40 



50 



NariirLich konnen die erfindungsgemaBen Zusamniensetzungen, in welchen in niindestens einer Verbindung der Koni- 
ponente (i) mindestens einer der Reste P L , P 2 gleich Wasserstoff oder Ci-CVAlkyL bedeutet, auch Verbindungen mit un- 
terschiedlichen mesogenen Gruppen M besitzen. 

ErrindungsgemaB werden auch Zusamniensetzungen beansprucht, die dadurch erhaltlich sind. daB man 

(iii) eine oder mehrere Verbindungen der Formel Ila mit einer oder mehreren Verbindungen der Formeln Dla und 
Hlb umsetzt oder 

eine oder mehrere Verbindungen der Formel lib mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel Ilia umsetzt 
oder 

eine Mischung aus Verbindungen der Formeln Ha und lib mit einer oder mehreren Verbindungen der Formeln Ula 
und nib umsetzt, 

mit der MaBgabe, daB in jedem dieser Falle jeweils niindestens einer der Reste P L oder P 2 der Formeln Ilia und IJIb 
Wasserstoff oder Q-C4- Alky L ist, und 

(iv) den aus (iii) resultierenden Verbindungen der Fonnel I oder Mischungen von Verbindungen der Formel I gege- 
benenfalls weitere Zusatze zugibt. 



Die solehennaBen erhaltliche Komponente (iii ) der erfindungsgeniaB erhaltlichen Zusammensetzung kann man dabei 
als eine spezielle Komponente (i) der entsprechenden erfindungsgemaBen Zusammensetzung betrachten, in welcher be- 
st immte Verbindungen der Forme! I sowohl hinsichtLich ihrer Identitat als auch ihres Mischungsverhaltnisses zueinander 
55 in festgeLegter Weise vorliegen. 

Durch das Verhaltnis der Ausgangsverbindungen der Fomieln Ila und/oder lib sowie Ilia oder/und I3Ib zueinander ist 
die Identitat und das Verhaltnis der Verbindungen der Formel I zueinander in der Komponente (iii) definiert. 

Die nachfolgenden Erlauterungen sollen dies exeniplarisch anhand der Umsetzung eines Mesogendiols HO-M-OH, 
hier sind die Gruppen y 31 und y 41 der Verbindung der Formel Ha beide gleich OH, mit zwei verschiedenen Verbindungen 
60 der Formeln Ilia und Illb verdeut lichen. 

Nimnit man an, daB die Reaktivitaten der Verbindungen Ilia und IITb sowohl untereinander als auch gegeniiber dem 
Diol HO-M-OH bzw. der entsprechenden Monohydroxyzwischenstufe (einfach substituiertes Mesogendiol) vergleichbar 
sind, was naturlich exakt nur gilt, wenn Y 32 und Y 42 , A L und A 2 sowie Y l und Y 2 jeweils gleich sind, so laBt sich die 
(ideale, statistische) Verteilung der verschiedenen Verbindungen der Fonnel I ermitteln. Zur Vereinfachung sei an dieser 
65 S telle definiert: 
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HO- 



OH Mesogendiol 



Y 32 eine Verbindung Ilia (pi-Y^A^Y 32 ) mit nicht naher 

spezif iziertem 
reaktivem Rest 
pi 



>— Y* 2 eine Verbindung nib (P 2 - Y 2 "A 2 - Y 42 > mit nicht naher 
' spezif iziertem 

unreaktivem 
Rest P 2 

Durch UmsetzLing des Diols mit einer Mischung der Verbindungen EEIa und IITb im Molverhaltnis 

. y 42 



L5 



von beispielsweise 99 : 1 erhalt man ini Idealfall nach der Erstsubstit.ut.ion folgende Verteilung 



KO- 



HO- 




99 mol 



1 mol-% 



Jede dieser Zwischenverbindungen wird wiederuni ini obigen Verhaltnis von 99 : 1 zweitsubstituiert, d. h. 



99 % • 99 % = 98,01 % (direaktiv) 
1 % • 99 % = 0,99 % (monoreaktiv) 




30 



35 




99 % 



0,99 % (monoreaktiv) 



0,01 



(unreaktiv) 



Sinddie beiden gemischt substituierten Produkte gleich, d. h. ist das Mesogendiol symmetrisch, so ergibt sich ein Ver- 
haltnis von Verbindungen [ von 98,01% direaktiv : 1,98% (= 2 ■ 0,99%) monoreaktiv : 0.01% unreaktiv. 

Analog erhalt man fur entsprechende Mischungen ini Molverhiiltnis 20 : 80 bzw. 40 : 60 bzw. 50 : 50 ein Molverhalt- 
nis der Verbindungen I zueinander von 4% direaktiv : 32% (= 2 • 16%) monoreaktiv : 64% unreaktiv bzw. 16% direak- 
tiv : 48% (= 2 ■ 24%) monoreaktiv : 36% unreaktiv bzw. 25% direaktiv : 50% (= 2 ■ 25%) monoreaktiv : 25% unreaktiv. 

Natiirlich wird unter den iiblichen Bedingungen der Ethersynthese das Mesogendiol, zumindest teilweise, als Mono- 
oder Dianion vorliegen. Es lassen sich neben komplexeren Mischungen von Verbindungen EETa und Dlb auch Mischun- 
gen mehrerer Mesogendiole einsetzen, Weiter konnen auch Mesogennionoole der Formel HO-M-0-A 2 -Y 2 -P^, hier ist 
Y 31 der Formel lib gleich OH, Verwendung linden. Falls gewiinscht, konnen auch mehrere, auf sole he Art erhalt ene ver- 
schiedene Komponenten (iii) miteinander in beliebigem Verhaltnis abgemischt und gegebenenfalls mit weiteren Zusat- 
zen (iv"> verse tzt werden. 

Bezeichnet die Gruppierung P 2 -Y 2 -A 2 eine niedere Alkylgruppe, wie beispielsweise Methyl, Ethyl oder Propyl, so er- 
folgt bevorzugt die Umsetzung nach Variante b: des errindungsgemaBen Verfahrens, d. h. es wird mindestens eine Ver- 
bindung der Formel lib mit einer oder mehrere n Verbindungen der- Formel Ilia umgesetzt. Handelt es sich bei P--Y--A- 
um eine Alkylgruppe wie Butyl oder hohere Homologe, so wird bevorzugt nach Variante a) des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens vorgegangen, d. h. man selzt eine Verbindung der Formel Ha vorzugsweise mit z. B. Butylchlorid, Butylbromid 
u. a. um. 

Weiter werden erfindungsgemaB beansprucht Zusammensetzungen, welche 

(v) mindestens eine Verbindung der Formel I, worin P L und P 2 reaktive Reste bedeuten und M fur eine mesogene 
Gruppe der Formel la' 
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steht, und 

mindestens eine Verbindung der Fonnel I, worin P L und P 2 reaktive Reste bedeuten und M fiir eine niesogene 
Gruppe der Fonnel la" 

5 

(-T- Y 5 ),,-T- (la") 
steht und 

worin T und die Bedeutung wie in Fonnel la und r\ r" dieselbe Bedeutung wie r in Fonnel la besitzen, 
10 niit der MaBgabe, daB r' und r" voneinander verschiedene Werte annehinen, wenn die Resie T und Gruppen Y 5 der 

Fonnel la' identisch zu den Resten T und Gruppen Y 5 der Fonnel la" sind, und r' und r" gleich sein konnen, wenn 
sich die Forme In la* und la" in mindestens eineni Rest T oder einer Gruppe Y 5 voneinander unterscheiden, und 

(vi) gegebenenfalls weitere Zusatze enthalten. 

15 Weiterhin werden erfindungsgemaB auch Zusammensetzungen beansprucht, die dadurch erhaltlich sind, daB man 

(vii) mehrere Verbindungen der Fomiel Ha mit einer oder niehreren Verbindungen der Forme Ln nia und Hlb uinsetzt 
oder 

mehrere Verbindungen der Fonnel lib mil einer oder niehreren Verbindungen der Fonnel Ilia umsetzt oder 
20 eine Mischung aus Verbindungen der Forme In Ha und lib mit einer oder niehreren Verbindungen der Fonneln IHa 

und Hlb umsetzt. 

mit der MaBgabe, daB in jedem dieser Falle die Reste P l und P 2 jeweils reaktive Reste bedeuten und mindestens 
zwei unterschiedliche niesogene Gruppen M der Fonneln la' 

25 (- T - Y 5 ),, - T - (la*) 

und la" 

(-T- Y 5 ) r --T- (la") 

30 

vorliegen, worin T und Y 5 die Bedeutung wie in Fonnel la und r\ r" dieselbe Bedeutung wie r in Fonnel la besitzen, 
mit der MaBgabe, daB r' und r" voneinander verschiedene Werte annehinen, wenn die Reste T und Gruppen Y 5 der 
Fonnel la' identisch zu den Resten T und Gruppen Y 5 der Fonnel la" sind, und r* und r" gleich sein konnen, wenn 
sich die Fonneln la* und la" in mindestens eineni Rest T oder einer Gruppe Y 5 voneinander unterscheiden, und 
35 (viii) den aus (vii) resultierenden Mischungen von Verbindungen der Fonnel I gegebenenfalls weitere Zusatze zu- 

gibt. 

In analoger Weise, wie bereits weiter oben erwahnt, kann man auch hier die Komponente (vii) der erhaltenen Zusam- 
mensetzung als spezielle Komponente (v) der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ansehen, 
40 Diese erfindungsgemaBen sowie erfindungsgemaB erhalt lichen Zusammensetzungen enthalten nur direaktive Verbin- 
dungen i, also nur Verbindungen, in welchen beide Reste P l und P 2 gleiche oder unterschiedliche reaktive Gruppen dar- 
stellen, sowie mindestens zwei Verbindungen der Fonnel I. welche verschiedene niesogene Gruppen M besitzen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen der genaueren begritflichen Definition dienen. 

45 Beispiel a) 

Identitat und Nichtidentitat mesogener Gruppen M 
Betrachtet man die Mesogendiole der Fonneln a' und a" 

50 

o CH3 

// \\_)!_o_y/ w 



60 





HO (' j) C O (' ) OH (a') 

CH 3 

O 

HO — & % C O (/ ^ OH (a") 





65 so haben darin die Variablen entsprechend der Fonnel Ila die Bedeutung: 
Y 31 , Y 42 : -OH fur die Diole a' und a" 
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M: 




// W 



c — o- 



CH 3 




// \ N 



fur Diol a' , 



CH 3 



M: 




-C 0 




fur Diol a' ' , 



wobei fiir die mesogene Gruppe M des Diols a' die Variablen entsprechend der Forniel la' wiederuni bedeuren: 
r': gleich 1 



CH 3 




und 




Y5 : 



■C — O 



und fiir die mesogene Gruppe M des Diols a" die Variablen entsprechend der Forme I la" bedeuren: 
r: gleich I 



CH 3 



T: 




und 




nicht 




// \\ 



und 




Y5; 



O 



-C O 



10 



15 



25 



30 



35 



40 



Die mesogenen Gruppen der Diole a' und a" stimmen daher zwar in den Werten von r* und r" (beide gleich 1) sowie der 
Bedeutung der Gruppen Y 5 



50 



beide C O 



nicht O C- 



uberein. unterscheiden sich aber in den Gruppen T dadurch, daB der in Fomiel a' links siehende "Kern" die Bedeutung 




der rechts stehende "Kern" die Bedeutung 



60 



65 
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CH 3 




hat, wiihrend diese Abfolge in Fonnel a" vertauscht und entsprechend 
10 ,CH 3 




15 



und 



20 




// \\ 



ist. Zeichnet man die Fonnel fur die niesogene Gruppe des Diols a" in aqui valenter Weise um, so ergibt sich im Vergleich 
25 zum unveranderten Fornielbild der mesogenen Gruppe des Diols a' folgendes Bild: 



CH 3 



30 




9 V-J-o-// \ 




fur Diol a' , 



35 



40 



45 




V V_o— c 



H 3 C 

° \ 

f w 




fur Diol a' ' 



Die mesogenen Gruppen unterscheiden sich dann hinsichtlich der Gruppe Y 5 , also 
O O 



■C O 



vs . 



O C- 



und des jeweils rechtsstehenden Restes T bzw. des jeweils rechts stehenden "Kerns", also 



50 



CH 3 




vs , 



H 3 C 

\ 




Ubereinstiimnung besteht dagegen im Wert von r und r" (beide gleich I ) und des links stehenden Restes in beiden Fal- 



len 

// \\ 




Als Resultat bleibt in beiden Fallen bestehen, daG sich die mesogenen Gruppen M der beiden Diole a und a", auch 
65 durch Umzeichnen der Formeln, nicht ineinander uberrlihren lassen und soinit nicht identisch sind. 
Andererseits sind die mesogenen Gruppen 
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und 




— l-J/ \ N 



trotz scheinbarer Unterschiedlichkeit. identisch, was sich durch aquivalentes Umzeichnen eines Forrnelbildes leicht zei- 
gen laBt. In der Definition derGruppcn Y l , Y~ und Y 5 wurde deni durch Aufzahlung von Gruppen wie 



und 



0 

ii 

C- 



■ NR 



0 

II 

•c- 



und 



NR 



usw. 



Rechnung getragen. Fur die Beurteilung der Ident.it at von meso^enen Gruppen im Sinne dieser Annieldung muB daher 
i miner eine mosliche Polaritat der Reste T und Gruppen Y L , Y~. Y^ sowie eeeel 



ipper 

Forme 1/der Fonneln der betrachteten Gruppen M beachlet werden. 



^gebenen falls adaquates Umzeichnen der 



Beispiel b) 

Setzt man beispielsweise eine Mischung der oben gezeigten Mesogendiole a' und a" im Verhaltnis 50 Mol- 
% : 50 Mol-% mit einer stochionietrischen Menge einer Mischung von Verbindungen der Fonneln b' und b M 




O (CH 2 ) 4 - 



Y 32 (b' ) und 




(CH 2 ) 6 Y« (b" ) 



(P L -Y L - und P 2 -Y 2 - der Fonneln Ilia und Illb entsprechen dabei reaktiven Acrylat-Resten, A L und A 2 Spacern mit 4 
bzw. 6 C-Atomen) im Verhaltnis von ebenfalls 50 Mol-% : 50 Mol-% verfahrensgemaB unu so ergeben sich die folgen- 
den Verbindungen (vorausgesetzt ist hier wiederum, daB die Reaktivitiiten der Verbindungen b' und b" jeweils unterein- 
ander und gegeniiher den Mesogendiolen a" und a" sowie den Monohydroxy-Zwischenprodukten vergleichbar sind): 
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Wiih rend beispielsweise^^W Abmischung der reinen Verbindungen b 4 uncf^lPPrT beliebigeni Verhaltnis eine Kotnpo- 
nente (v> und, gegebenenfalls in Mischung mi t weiieren Zusalzen (vi), eine erfindungsgemaBe Zusanimensetzung bereit- 
gestellt wird, ist, entsprechend der oben beschriebenen Umsetzung, Komponente (vii) einer erfindungsgemUB erhaltli- 
chen Zusanimensetzung durch das Spektrum der unterschiedlichen Produkle (hier beispielsweise Verbindungen bi bis 
b 8 ) sowie deren prozentualen Anteilen festgelegt. In Klanmiern sind hierbei hinter den Forme In der Verbindungen b{ bis 
b 8 die iheoretisch zu erwartenden prozentualen Anteile angegeben. Die tatsachlichen Anteile konnen natiirlich aufgrund 
der unterschiedlichen Reaktivitaten der Ausgangs- und Zwischenprodukte von diesen Werten abweichen. 

Beispiel c) 

Setzt man beispielsweise eine Mischung der Mesogendiole c' und c" 

o o 



HO 






OH 



(C ) 




OH 



(C ' ) 



in eineni Molverhaltnis von 50% : 50% mil derselben Mischung der Verbindungen b* und b" wie in Beispiel b) in stochio- 
metrischen Mengen urn. so erhalt man. unter den in Beispiel b) erwahnten Voraussetzungen. die folgenden Verbindun- 
gen: 
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Hierbei ist zu beachten, daB die^BRindungen c 2 und c 3 , wegen der Symmetric deT^Rogenen Gruppe M, identisch 
sind und somii nur sieben cheinisch unterschiedliche Verbindungen (der Fonnel 0 resuitieren. Das theoretische Verhalt- 
nis dieser Verbindungen c L bis c 8 liegt. daher bei c L : (c+c 3 ) : c 4 : c 5 : c 6 : c 7 : c 8 gleich 
12,5% : 25% : 12,5% : 12,5% : 12,5% : 12,5% : 12,5%. Natiirlich gilt bezuglich der Zahlen wen e dieses Verhaltnisses 
auch hier das bereits oben Erwahnte. 

Bei Ersatz des Mesogendiols c* durch ein unsyrnmetrisches Mesogendiol der Fonuel 




erhalt. man bei analoger Umsetzung anstelle der cheniischen identischen Verbindungen c? und c 3 die cheniisch unter- 
schiedlichen Verbindungen c 2 * und c 3 * 
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Wie auch bci den bereits weiter angesprochenen Zusammenselzungen, in welS^^nindestens einerder Reste P l 
oder P 2 eine Linreaktive Gruppe bedeuier, Lassen sich auch hier koniplexe Mischungen von Verbindungen Ula und IHb 
mil reaktiven Resten P l und P~ einsetzen. Soil die Vielfalt der durch die Umsetzung von Mesogendiolen mil Verbindun- 
gen Ilia und/oder Hlb erhaUlichen, direaktiven Verbindungen der Fonnel I gezielt eingeschrankt werden, kann es wiin- 
schenswert sein, ein monoreaktives Monool der Formel HO-M-Y 2 -A 2 -P 2 ( Y^ L in Fonnel lib gleich OH, P 2 in Formel lib s 
ist ein reaktiver Rest) als Mesogen-Kotnponente oder auch Mischungen solcher monoreaktiven Monoole einzusetzen. 
Beispieisweise konnen dies Verbindungen wie die nachfolgend aufgefiihrten Verbindungen d L bis d 8 oder auch Mischun- 
gen solcher Verbindungen sein. 

" 10 
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R hat dabei die Bedeutung der wBpiehen Substituenten der Ringe Z in den bereit^Mner ohen beschriebenen beson- 
ders bevorzugten mesogenen Gruppen M. Die Verbindungen ds und d^ sowie d7 und d$ sind naturlich fur den Fall, daB R 
g 1 c i ch Wassc rs i oi I i s i , j c we its i de r i i i i sc i l . 

Zur Hersiellung solcher Monocle kann man sich in Analogic zum Herstellbeispiel 43 der Schrift WO 97/00600 die un- 
terschiedlichen Lbslichkeiten des Ausgangsdiols und des Monohydroxyzwischenprodukts in unterschiedlichen L6- 5 
sungsniitteln zunutze machen und mil einem inehrfachen UberschuB des Diols gegeniiber der verwendeten Verbindung 
Ilia (oder Illb) arbeiien, wodurch eine einfache gegeniiber einer zweifachen Substitution des Diols begunstigt wird. Das 
iiberschussige DiollaBt sich nach der Urnsetzung dann enlweder aus dem Filtrat wiedergewinnen oder durch Zugabe ei- 
nes geeigneten Verdiinnungsmittels ausfallen, wobei dann umgekehrt das Monohydroxy-Zwischenprodukt entsprechend 
als Fest st off an fail l oder im Verdiinnungsmittel loslich ist. to 

ErfindungsgemaB werden weiterhin Zusarnniensetzungen beansprucht, welche 

(ix) Verbindungen der allgenieinen FormelL welche maximal zwei unterschiedliche Gruppierungen P L -Y L -A L - und 
P 2 -Y 2 -A 2 - enthalten, wobei mindestens ein Rest P L oder P 2 dieser Gruppierungen ein reaktiver Rest sein muB und 

(x) gegebenenfalls weitere Zusatze enthalten. 15 

Weiter werden Zusarnniensetzungen beansprucht. die dadurch erhaltlich sind, daB man 

(xi) eine oder mehrere Verbindungen der FonneL Ha mil maximal zwei voneinander verschiedenen Verbindungen 

der Forme In Ilia und Illb unisetzt oder 20 
eine oder mehrere Verbindungen der Formel lib mit maximal zwei voneinander verschiedenen Verbindungen der 
Forme I. IHa umsetzt oder 

eine Mischung aus Verbindungen der Fomieln Lla und Ob mit maximal zwei voneinander verschiedenen Verbindun- 
gen der Formeln Ilia und Ulb umseizt. 

mit der MaBgabe, daB in jedem dieser Fiille mindestens einer der Reste P l oder P 2 der Verbindungen der Formeln 25 
IUa und Illb ein reaktiver Rest ist, und 

(xii ) den aus (xi) result ierenden Verbindungen der Formel I oder Mischungen von Verbindungen der Formel I ge- 
gebenenfalls weitere Zusatze zugibt. 

Die Komponente (xi) der erfindungsgemaB erhaltlichen Zusarnniensetzungen wird durch Urnsetzung von ein oder 30 
mehreren Mesogendiolen mit einer Verbindung IHa (oder aquivalent dazu EHb) oder einer binaren Mischung von Verbin- 
dungen Ula und mb erhalten. Wichtig ist dabei naturlich, daB bei Einsatz einer Verbindung Ilia diese uber einen reakti- 
ven Rest P L verfiigt, da andernfalls die in der Komponente (xi) vorliegenden Verbindungen i nicht mehr im Sinne der vor- 
liegenden Erfindung einer Polymerisation unterzogen werden konnen. SinngemaB gilt dies selbstverstandlich auch fur 
die Verbindungen I der Komponente (ix) der errindungsgemaBen ZusammensetZLingen. 35 

Wahrend fiir die Verbindungen I in Komponente (ix) der errindungsgemaBen Zusarnniensetzungen nur Einschrankun- 
gen hinsichtlich der Mindestzahl reaktiver Reste P l , P 2 (namlich 1) und der Maximalzahl unterschiedlicher Gruppierun- 
gen P^A^Y 1 und P 2 -A 2 -Y 2 (namlich 2), nicht aber hinsichtlich der Vielfalt unterschiedlicher Verbindungen I sowie ihrer 
Anteile an Komponente (ix) bestehen, wird die Art, Anzahl und das Verhaltnis von Verbindungen I der Komponente (xi) 
der erfindungsgemaB erhaltlichen Zusarnniensetzungen wiederum durch die eingesetzten Edukte und deren Verhaltnisse 40 
zueinander bestimmt. Beispielsweise ist hier die stochiometrische Urnsetzung des Diols 

» o 





// w 



OH 



mit einer Mischung aus 80 Mol-% : 20 Mol-% der Verbindungen 

0 o 




0 (CH 2 ) 4 Y32 und f ^0 (CH 2 >6 Y« 




45 



beschrieben. 

Es resultiert eine Mischung von Verbindungen, welche durch Formel I umfaBt sind. Hinsichtlich der theoretisch abge- 
leiteten Anteile, welche in Mol-% hinterden Einzelverbindungen ei bise4 in Klammern angegeben sind, gelten auch hier 
wieder die bereits oben gemachten Annahmen: 60 
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0 — (CH 2 ) 4 und If 0 — (CH 2 ) 6 respektive. 



Wircl beispielsweise eine Mischung aus den Mesogendiolen 




und 



CH 3 

0 / 
II , ( 



HO 



OH 



im Verhaltnis von 20 Mol-% : 80 Mol-% respektive mit der vorher genannten Mischung der Verbindungen 

O o 

O (CH 2 ) 4 Y32 und If^O <CH 2 >6. V 42 




15 



20 



zur Uniseizung gebrachr, erhalt man (mil den enlsprechenden theoretischen Anteilen in Mol-% in Klammern) eine Mi- 30 
schung der nachfolgenden Verbindungen t\ bis f 8 : 
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Hicr ist wieder zu beriicW^Wigen, daB die Verbindungen f 2 und f 3 wegen dlBVmmet rise hen Mesogendiols natiirlich 
idem i sch sind. 

Miseht man die Koniponente (xi) einer erfindungsgemaB erhaltlichen Zusainmensetzung, beispielsweise bestehend 
aus den Verbindungen ei bis e 4 in den angegebenen (theoretischen) Anreilen, mil der Koniponente (xi) einer weiieren er- 
5 findungsgemaB erhaltlichen Zusanmienselzung, beispielsweise bestehend aus den Verbindungen i\ bis f 8 in den angege- 
benen (theoretischen) Anteiten, in einem frei wahlbaren Verhaltnis miteinander. so erhalt man eine Mischung von Ver- 
bindungen I, die als Komponente (ix) der erfindungsgeniaBen Zusanunensetzungen aufzufassen ist. Durch eine einzige. 
gezielte Umsetzung von Mesogendiolen mit den entsprechenden Verbindungen Ilia und IHb laBt sich dann soldi eine 
Koniponente (ix) mit den darin in speziellem Verhaltnis vorliegenden Verbindungen der Formel I in der Regel nicht her- 
to stellen. 

Selbstverstandlich konnen alle aufgefuhrten erfindungsgeniaBen sowie erfindungsgemaB erhaltlichen Zusammenset- 
zungen jeweils untereinander oder audi miteinander gemischi werden urn z. B. Eigenschaften wie Viskositat, Vernet- 
zungsgrad der daraus hergestellten Polymere, fiussigkristalline Phasenbreilen usw. den jeweiligen Ertbrdernissen anzu- 
passen. 

■ 15 Die verfahrensgemaB hergestellten Verbindungen der Formel I oder die Mischungen aus solchen Verbindungen sowie 
die erfindungsgeniaBen und die erfindungsgemaB erhaltlichen Zusammensetzungen konnen weitere Zusatze enthalten. 
Als solche konnen ein oder tnehrere chirale Verbindungen dienen. 

Auf diese Weise entsiehen cholesterische, fiussigkristalline Phasen, die vor allem interessante optische Eigenschaften 
haben und beispielsweise in Abhiingigkeit voni Betrachtungswinkel Licht von unterschiedlicher Wellenlange reflektie- 
20 ren. Solche Flussigkristallzusaiiunensetzungen finden besonders als cholesterisch fiussigkristalline Farbmittel Verwen- 
dung. 

Als chirale Komponenten sind besonders solche geeignet, die einerseits eine groBe Verdrillungsfahigkeit aulweisen 
und andererseits gut mischbar mit den fliissigkrisiallinen Verbindungen sind ohne die fiiissigkristalline Phasenstruktur zu 
storem 

25 Bevorzugte chirale Verbindungen sind z. B. solche der allgemeinen FonneLn lb, Ic, Id, le 
(P L -Y 5 ) n X lb, 

30 

(P L -Y 5 ) M X Id. 
(P l -Y l -A L -Y 3 -M-Y 4 ) n X Ie, 

S5 in welchen die Variablen P L , Y l , A 1 . Y 5 , M die Bedeutung wie riir die Fonneln I und [a angegeben haben, n fur eine ganze 
Zahl von 1 bis 6 steht, X ein n-wertiger chiraler Rest ist und Y 3 und Y 4 die fiir Y l und Y 2 angegebene Bedeutung haben. 
Reste X sind beispielsweise 
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wobei 35 
L C> bis CrAlkyl, C L -C 4 -Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR ist und R C L -C 4 -Alkyl bedeutet. 

(Die endstandigen Striche in den aufgefiihrten FormeLn geben die treien Valenzen an). 

Besonders bevorzugt sind 
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Diese und weitere chirale Komponenten sind bei spiels weise in den Schriften WO 95/16007, DE-A 195 20 660 und 
DE-A 195 20 704 genannt. 
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Die verfahrensgeniaB hc^j^Jellten flussigkristallinen Verbinciungen der FoWW I oder deren Mischungen sowie die 
erfindungsgemaBen und erfindungsgemaB erhalt lichen Zusanimensetzungen enthalten die genannten chiralen Verbin- 
dungen in einein Anteil von 0,001 bis 40 Gew.-% bezogen auf die Gesanitmenge der Mischungen oder Zusanimenset- 
zungen. 

5 Als weitere Zusatze konnen auch fliissigkristalline Verbindungen oder Mischungen daraus zugegeben werden. die in 
den Schriften WO 95/22586, WO 95/24454, WO 95/24455, WO 96/30352 und WO 97/00600 autgeiuhrt sind, oder fliis- 
sigkristalline Mischungen die entsprechend dem in der Schrift WO 96/04351 beschriebenen Verfahren hergestelli wur- 
den. 

Polynierisiert man die verfahrensgemaB hergestellten Verbindungen oder deren Mischungen oder die erfindungsgema- 
U) Ben Zusanimensetzungen, so laBt sich der llussigkristalline Ordnungszustand fixieren. Die Polymerisation kann je nach 
polymerisierbarer Gruppe z. B. thermisch oder photochemisch erfolgen. Zusammen mit den flussigkristallinen Verbin- 
dungen, Mischungen oder Zusanimensetzungen lassen sich dabei auch andere Mononiere copolymerisieren. Diese Mo- 
nomeren konnen andere polymerisierbare fliissigkxistalline Verbindungen, wie z. B. die in den bereits weiter oben zitier- 
ren Schriften beschriebenen flussigkristallinen Verbindungen, chirale Verbindungen, die ebentalls bevorzugt kovalent 
15 einpolynierisiert werden, oder ubliche Vernetzungsmittel. In Frage konimen hierbei als Monomere: 
vinylaromatische Verbindungen, wie Styrol oder Styrolderivate der allgemeinen Fonnel 

S2 

// ^ -= CH 2 

S 1 ' 

25 in der S l und S 2 ftir Wasserstoff oder Q- bis Ctf-Alkyl stehen; 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Cyanacrylnitril: 

C L - bis CpAlkylester der Acrylsaure, wie Methylacrylat, Ethylaerylat, n-Propylacrylat. i-Propylacrylat, n-Butylacrylat, 
isobutylacrylat, sec-Butylacrylat. tert-Butylacrylat, Ethythexvlacrylat sowie die entsprechenden Ester der Melhacryl- 
saure sowie Cyanacrylsaure; weiterhin auch die Glycidylester. Glycidylacrylat und -methacrylat. 

JO Als Vernetzungsmittel (vernetzende Monomere) kann man einsetzen bi- oder polyfunktionelle Verbindungen mit min- 
desrens 2 olefinischen Doppelbindungen, beispielsweise Divinylester von Dicarbonsauren wie der Bernsteinsaure und 
Adipinsaure, Diallyl- und Divinylether bifunktioneller Alkohole wie des Ethylenglycols und des Butan- 1 ,4-diols. Medi- 
ae ry Is a ureester oder Acrylsaureester von mehrfunktionellen Alkoholen, insbesondere solchen, die neben den Hydroxyl- 
gruppen keine weiteren runktionellen Gruppen oder allenfalls Ethergruppen enthalten. Beispiele solcher Alkohole sind 

35 z. B. bifunktionelle Alkohole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, und deren holier kondensierte Vertreter, z. B. wie Die- 
t hylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol etc., Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, Neopentyl- 
glykol, alkoxylierte phenolische Verbindungen, wie ethoxylierte bzw, propoxylierte Bisphenole, Cyclohexandimethanol, 
trifunktionelle und hoherfunktionelle Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Butantriol, Triiiiethylolethan, Pentae- 
rythrit. Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit und die entsprechenden alkoxylierten, insbesondere et- 

40 hoxy- und propoxylierte Alkohole. 

Weiter konimen in Frage Polvester(meth)acrvlate, wobei es sich urn die (Meth)acrvlsaureester von Polvesterolen han- 
delt. 

Als Polvesterole konimen z. B. solche in Betracht, wie sie durch Veresterung von Polvcarbonsauren, vorzugsweise Di- 
carbonsauren, mit Polyolen, vorzugsweise Diolen, hergestellt werden konnen. Die Ausgangsstoffe ftir solche hydroxvl- 

45 gruppenhaltige Polyester sind dem Fachniann bekannt. Als Dicarbonsauren konnen Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipin- 
saure, Sebacinsaure, o-Phthalsaure, deren Isomere und Hydrierungsprodukte sowie veresterbare Derivale, wie Anhy- 
dride oder Dialkylester der genannten Sauren eingesetzt werden. Als Polvole konimen die oben genannten Alkohole, 
vorzugsweise Ethylenglykol, Propylenglykol- 1 ,2 und -1,3. Butandiol- 1,4, Hexandiol.- 1 .6, Neopentylglykol, Cyclohe- 
xandimethanol sowie Polyglykole vom Typ des Ethylenglykols und Propylenglykols in Betracht. 

50 Weiterhin kann es sich bei den Vernetzungsmitteln (vemetzenden Monomeren) z. B. um Epoxid- oder Uret- 
han(meth)acrylate handeln. 

Epoxid(meth)acrylate sind z. B. solche wie sie durch dem Fachniann bekannte Unisetzung von epoxidierten Olefinen 
oder Poly- bzw. Diglvcidvlethern, wie Bisphenol-A-diglycidylether, mit (Meth)acrylsaure erhaltlich sind. 

Bei Ureihan(meth)acrylaten handelt es sich insbesondere um dent Fachniann ebentalls bekannte Umsetzungsprodukte 
55 von Hvdroxyalkyl(metli)acrylaten mit Poly- bzw. Diisocyanaten. 

Weiterhin konimen als Vernetzungsmittel (vernetzende Monomere) in Frage 1,4-Divinylbenzol, Triallylcyanurat, 
Acrylsaureester des Tricvclodecenvlalkohols der nachslehenden Fonnel 



CO CH = CH 2 



bekannt unter dem Namen Dihydrodicyclopentadienylacrylat, sowie die Allylester der Acrylsaure, der Methacrylsaure 
und der Cyanacrylsaure. 

65 Setzt man Vemetzungsniitiel (vernetzendes Monomer) ein, so muB es in seiner Menge so an die Polymerisationsver- 
haltnisse angepaBt werden, daB einerseits ein zufriedenstellender gewiinschter ElTekt erreicht wird, andererseits aberdas 
fliissigkristalline Phasenverhalren nicht zu stark beeintrachtigt wird. Die Menge des moglicherweise einzusetzenden Ver- 
netzungsniitiels hangt in der Regel von der Verwendung der Polymerisate ab. Zur Herstellung von Pigmenten kann eine 
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groBere Menge VernetzungsmiiteP^^r Hers tell ung thermoplastischer Schichten eine^BKgere Menge Vernetzungsmit- 
lel vorteilhaft sein. Die Menge des Vernetzungsmittels laBt sich dabei in der Regel durch wenige Vorversuche ermitteln. 
Ubiicherweise wircl man aber versuchen, den Anteilan Vernetzungsmitlel (vernetzendem Monomer) klein zu.halten oder 
darauf ganz zu verzichten. 

Eine weitere Modifizierung der aus den fiussigkristallinen Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen her- 5 
gestellten Polymerisationsprodukte isi. durch die Zugabe polymerer Hilfsstoffe, wie z. B. Verlaufshilfsmittel, Enlschau- 
mer, Entliifter, Rheologiehilfsmittel oder auch Ha ft verm it tier, vor der Polymerisation mpglich. Sole he Hilfsstoffe sollten 
vorzugsweise entweder in den Ausgangsmischungen loslich sein oder aber in einem mit den Ausgangsmischungen ver- 
traglichen organischen Losungsmittel. Typische Vertreter soldier polymerer Hilfsstoffe sind z, B. Polyester, Cellulosee- 
ster, Polyurethane sowie polyether- oder polyestermodifizierte oder auch unmodifizierte Silikone. Die fur den gewunsch- lo 
ten Zweck gegebenenfalls zuzugebende Menge an polymerem Hilfsstoff, seine cheniische Natur sowie moglicherweise 
noch Menge und Art eines Losungsmittels sind deni Fachmann in der Regel gelaufig oder lassen sich ebenfalls experi- 
mentell durch wenige Vorversuche ermitteln. 

Werden die verfahrensgemaB hergestellten Verbindungen oder deren Mischungen oder die erfindungsgemaBen oder- 
erfindungsgemaB erhaltlichen Zusammensetzungen einer photochemischen Polymerisation unterworfen, so kann man 15 
als weitere Zusatze Photoinitiatoren zusetzen. Beispiele hierfur sind die unter den Markennamen Lucirin®, Irgacure® und 
Darocure® kommerziell verfiigbaren Substanzen, wie etwa Lucirin® TPO, Irgacure® 184, Irgacure® 369, Irgacure® 907 
und Darocure® 1173. Die Initiatoren werden dabei in ublichen Mengen eingesetzt, was einem Anteil von etwa 0,5 bis 
5,0Gew.-% an der zu polymerisierenden Mischung oder Zusammensetzung entspricht. 

Den verfahrensgemaB hergestellten Verbindungen und deren Mischungen, sowie den erfindungsgemaBen und erfin- 20 
dungsgemaB erhaltlichen Zusammensetzungen kdnnen als weitere Zusatze auch noch Verbindungen zugemischt werden, 
welche nichtkovalent in das poly mere Netzwerk eingebaut werden. Dies kdnnen beispielsweise auch kommerziell erhalt- 
liche nematische Flussigkristalle sein. 

Weitere Zusatze konnen auch Pigmente, Farbstoffe sowie Fiillstoffe sein. 

Bei den Pigmenten kdnnen dies sein anorganische Verbindungen, wie beispielsweise Eisenoxide, Titanoxid und RuB. 25 
Bei den organischen Verbindungen kommen in Frage z. B. Pigmente oder Farbstoffe aus der Klasse der Monoazopig- 
mente, Monoazofarbstoffe sowie deren Metallsalze, Disazopigmente, kondensierten Disazopigmente, Isoindolinderi- 
vate, Derivate der Naphthalin- oder Perylentelracarbonsaure, Anthrachinonpigniente, Thioindigoderivate. Azoniethinde- 
rivate, Chinacridone, Dioxazine, Pyrazolochinazolone, Phlhalocyaninpigniente oder basischen Farbstoffe wie Triaryl- 
me than farbstoffe und deren Salze. 30 

Als weitere Pigmente kommen in Frage Effektgeber wie Aluminium- oder Glininierflakes oder auch Pigmente wie 
z. B. die unter den Namen Iriodin® und Paliocrom® kommerziell erhaltlichen Perlglanz- und Effektpigmente. 

Weiter konnen iibliche Fiillstoffe wie Kreide, Talkum, Gips, Baryt usw. zugesetzt werden. 

Werden den fiussigkristallinen Verbindungen oder deren Mischungen sowie den erfindungsgemaBen und erfindungs- 
gemaB erhaltlichen Zusammensetzungen weitere Zusatze wie die oben beschriebenen Vernetzungsniittel und/oder Mo- 35 
nomeren und/oder eine oder mehrere der ebenfalls bereits oben beschriebenen chiralen Verbindungen zugegeben, so sind 
letztere in einem Anteil von 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% zugegen. Der Anteil der Vernetzungsniittel 
und/oder Monomeren betragt 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%, wobei sich die Summe der Anteile der 
fiussigkristallinen Verbindungen, der Vernetzungsniittel und/oder Monomeren sowie der chiralen Verbindungen natiir- 
lich zu 100 Gew.-% erganzen muB und sich die Anteile auf die Gesamtmenge der soIchennaBen erhaltenen Mischungen 40 
beziehen. 

ErfindungsgemaB wird weiter ein Verfahren zum Bedrucken von Gegenstanden oder zur Erzeugung von Beschichtun- 
gen mit (liissigkristallinetn Ordnungszustand auf Gegenstanden beansprucht, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
eine flussigkristalline Verbindung der Fonnel I oder Mischungen aus Verbindungen der Formel L hergestellt nach deni 
erfindungsgemaBen Verfahren, gegebenenfalls in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder erfindungsgemaBe oder erfin- 45 
dungsgemaB erhaltliche Zusammensetzungen auf ein Substrat aufbringt, gegebenenfalls eine Orientierung herbeiflihrt 
und dann die auf das Substrat aufgebrachten Verbindungen oder Mischungen der Verbindungen, gegebenenfalls in Mi- 
schung mit weiteren Zusatzen, oder Zusammensetzungen polynierisiert. 

Weitere geeignete Verfahrensweisen zur Beschichtung von Substraten lassen sich auch z. B. der Schrift WO 96/02597 
entnehmen. 50 

Die flussigkristalline Orientierung entsteht entweder spontan wiihrend des Auftragens oder sie wird durch bekannte 
physikalische Methoden wie z. B. Rakeln oder Anlegen eines elektrischen oder inagnerischen Feldes erreicht. 

Wird beispielsweise an den Einsatz der verfahrensgemaB hergestellten Verbindungen und deren Mischungen sowie 
der erfindungsgemaBen und erfindungsgemaB erhaltlichen Zusammensetzungen im Bereich des Siebdrucks oder Flexo- 
d rucks gedacht, so laBt sich deren Viskositat durch den Zusatz von Verdunnungsmirteln reduzieren. Abgesehen von der 55 
Verwendung von Rheologiehilfsmitteln und ahnlich wirkenden Additiven, besteht eine weitere Moglichkeit, die Visko- 
sitaten der fiussigkristallinen Verbindungen, Mischungen und Zusammensetzungen zu beeinflussen, darin, Mischungen 
von solchen Verbindungen herzustellen, die sich in der Zahl der Kerne ihrer mesogenen Gruppen M unterscheiden. Bei- 
spielsweise zeigen Mischungen aus fiussigkristallinen Verbindungen mit "dreikernigen" und "zweikernigen" mesogenen 
Gruppen M, abhangig von deren Mischungsverhaltnis, eine mehr oder weniger erniedrigte Viskositat gegeniiber der rei- 60 
nen "dreikernigen" Verbindung oder einer Mischung aus "dreikernigen" Verbindungen (bezuglich der "Kerne" der me- 
sogenen Gruppen M wurden bereits eingangs Eriauterungen gegeben) . In umgekehrter Betrachtung ergibt sich naturlich 
die Moglichkeit, die Viskositat von beispielsweise "zweikernigen" Verbindungen oder deren Mischungen durch Anwe- 
senheit entsprechender Mengen drei- oder hoher-"kerniger" flussigkristalliner Verbindungen mehr oder weniger zu erho- 
hen. Hohere Viskositaten sind etwa im Bereich des Offsetdrucks und Buchdrucks erwiinscht. 65 

Beansprucht werden weiterhin auch Gegenstiinde, welche durch Bedrucken oder Beschichten mittels des vorstehend 
genannten, erfindungsgemaBen Verfahrens erhaltlich sind. 

Weiter werden beansprucht die Verwendungen der verfahrensgemaB hergestellten fiussigkristallinen Verbindungen 
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der Forme 1 I, gegebenenf Mischung niit weiteren Zusatzen, oder der^BKlungsgemaBen Zusamniensetzungen 
oder der erfindungsgemaB erhaltlichen Zusanimensetzungcn fur die Herstellung optischer Bauelemente, wie z. B. Filter 
oder Polarisatoren fur LCD-Displays, sowie fur die Herstellung flussigkristalliner Farbmittel, die z. B. im Druckbereich 
oder der Autoniobillackiertechnik Anwendung finden. 
5 ErfindungsgemaB werden auBerdem HiissigkristalLine Farbmittel beanspruchl, welche flussigkristalline Verbindungen 
der Forme i I oder eine Mischung von flussigkristallinen Verbindungen der Forniel I, hergestellt nach den erfindungsge- 
maBen Verfahren, gegebenenfalls in Mischung niit weiteren Zusatzen, oder erfindungsgemaB oder erfindungsgemaB er- 
haltliche Zusamniensetzungen enthalten. 

Iin Hinblick auf losungsniittelarme und damit u. a. auch umwelt- und anwenderfreundlichere Formulierungen werden 

10 verniehri Eniulsionen und Dispersionen verwendet. Diese besitzen in der Regel deutlich geringere Viskosiiaten als kon- 
ventionelle Formulierungen und sind daher gerade im Hinblick auf die Lackierung mittels Spritztechniken interessant. 

Daher werden weiter waBrige Eniulsionen oder Dispersionen beansprucht, die flussigkristalline Verbindungen der 
Fonuel I oder eine Mischung von flussigkristallinen Verbindungen der Forniel I, hergestellt nach deni erfindungsgeina- 
Ben Verfahren, gegebenenfalls in Mischung mit weiteren Zusaizen, oder erfindungsgemaBe oder erfindungsgemaB erhalt- 

15 liche Zusamniensetzungen sowie weitere, fur die Herstellung von Eniulsionen oder Dispersionen uhlicherweise verwen- 
dete Hilfsstoffe enthalten. Die Herstellung von Dispersionen, welche u. a. flussigkristalline Verbindungen enthalten, 
wird beispielsweise in der Schrift WO 96/02597 dargelegt und laBt sich sinngemaB auch auf die hier beanspruchten Di- 
spersionen und Eniulsionen ubertragen. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Eniulsionen und Dispersionen konnen dabei neben den flussigkristallinen Verbin- 

20 dungen und gegebenenfalls weiteren Zusatzen, wie z. B. die genannten chiralen Verbindungen, Vernetzungsmittel, Mo- 
nomeren, Pigmente, Farbstoffe, FuTlstoffe. ProzeBhilfsmiitel oder Photoinitiatoren gewunsch ten falls zusatzliche Hilfs- 
mittel enthalten, wie z. B. Lichtschutzmittel und Konservierungsniittel. Der Gehalt an Verbindungen der Forniel I oder 
Mischungen aus diesen Verbindungen, gegebenenfalls in Mischung mit weiteren bereits angefuhrten Zusatzen, oder er- 
findungsgemaBen oder erfindungsgemaB erhaltlichen Zusamniensetzungen in den erfindungsgemaBen waBrigen Eruul- 

25 sionen oder Dispersionen, die sich auch als Farben fur Innen- und AuBenanstriche eignen, betragt im allgemeinen zwi- 
schen 20 und 95 Gew.-%. 

Von besonderer Bedeutung ist der Zusatz von Emulgier- und/oder Dispergieniiitteln als weiteren Hilfstoffen. 

Als solche werden vorzugsweise wasserlosliche hochmolekulare organische Verbindungen mil polaren Gruppen, wie 
Pol winy Ipyrrblidon, CopolV merisate aus Vinylpropionat oder -ace tat und Vinylpyirolidon, teilverscifte Copolymeri sate 
30 aus einem Acrylester und Acrylnitril. Polyvinylalkohole mit unterschiedlichem Restacetatgehalt, Celluloseether, Gela- 
tine oder Mischungen dieser Stoffe eingesetzt. Besonders bevorzugte Emulgier- und/oder Dispergiermittel mit der Funk- 
tion als Schutzkolloide sind Polyvinylalkohol mit einem Restacetatgehalt von unter 35, insbesondere 5 bis 30 Molpro- 
zent und/oder ein Vlnylpyrrolidon-/Vinylpropionat-Copolymeres mit einem Vinylestergehalt von unter 35, insbesondere 
5 bis 30 Gewiehtsprozent. 

35 Es konnen sowohl nichtionische wie, in besonderen Fallen, auch ionische Emulgatoren/Dispergatoren verwendet wer- 
den. Bevorzugte Dispergatoren sind langerkettige Alkohole oder Phenole unterschiedlichen Elhoxy- und/oder Propox- 
ylierungsgrades (Addukte von 4 bis 50 niol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid). Besonders vorteilhaft sind Kombina- 
tionen der oben genannten Schutzkolloide mit derartigen Emulgatoren/Dispergatoren, da mit ihnen sehr feinteilige 
Emulsionen/Dispersionen erhalten werden. 

40 Weitere geeignete EniulgierVDispergiermittel sind beispielsweise Dihexylsulfosuccinat, Sulfosuccinathalbester, die 
Natriumsalze der Dodecylbenzolsulfonsaure und der Pentadecansulfonsaure, Kaliumoleat, Natriumlaurylsulfat, Alkyl- 
polyglvkoside, Isooctylphenol, Isononylphenol, CLi-CigFettalkohole und Fettalkoholalkoxylate. 
Besonders geeignet sind weiterhin Emulgier-ZDispergierhilfsmittel auf Polysiloxanbasis. 

Die beschriebenen Emulgier-/Dispergierhilfsmittel eignen sich zur Herstellung von Ol-in-Wasser-Emulsionen. Es ist 

45 jedoch auch nioglich, Eniulsionen oder Dispersionen auf der Grundlage von Wasser-in-Ol-Emulsionen herzustellen. Fur 
derartige Eniulsionen oder Dispersionen eignen sich besonders Emulgatoren und Emulgatorgemische. wie sie z. B. in 
EP-A 0 623 630 beschrieben sind. Geeignete Emulgier-ZDispergierhilfsmittel sind weiterhin Sorbitanmonostearat, Sor- 
bitanmonopalmitat, Sorbitantristearat, Sorbitanmonooleat, Sorbitansesquioleat, Polyoxyethylensorbitolether. Polyoxy- 
ethylencetvlether, Polyoxyethylenstearylether und Polyoxyethylenoleyllether. 

50 Die erfindungsgemaBen Eniulsionen konnen auch Miniemulsionen sein. Miniemulsionen haben den Vorteil, besonders 
stabile Eniulsionen auszubilden und sind daher besonders lagerstabil. Zur Herstellung der Miniemulsionen werden bei- 
spielsweise die vorher beschriebenen Eniulsionen, die typischerweise Tropfchendurchmesser im Mikrometerbereich 
aufweisen, mit Hilfe eines Hochdruckhomogenisalors homogenisiert. Auf diese Weise erhalt man Eniulsionen niit Tropf- 
chendurchmesser im Bereich von einigen Hundert nm, bei denen Liber Wochen keine Phasentrennung zu beobachten ist. 

55 Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Eniulsionen oder Dispersionen werden die flussigkristallinen Verbindungen 
oder deren Mischungen. gegebenenfalls in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder Zusamniensetzungen, gewiinschten- 
falls mit einer geringen Menge eines Losungsmittels wie Tetrahydrofuran. Dioxan, Aceton. Methylethylketon. den Pro- 
panolen, den Butanolen, Ethylacetat, Butylacetat, Methylenchlorid, den Xylolen oder Toluol oder auch Wasser ver- 
mischt, um die Viskositat herabzusetzen. Vorzugsweise werden jedoch die besagten flussigkristalline Verbindungen, Mi- 

60 schungen oder Zusamniensetzungen direkt mit deni Emulgier-ZDispergierhilfsmittel, welches auch als waBrige Losung 
zugegeben werden kann, versetzt. Die resultierende Mischung wird z. B. durch Ruhren intensiv homogenisiert. An- 
schlieBend wird Wasser zugegeben und wiederum griindlich homogenisiert. Die Menge des Wassers richtet sich nach der 
gewunschten Verwendung. Vorzugsweise werden 20 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugi 40 bis 60 Gew.-% Wasser zu- 
gegeben, bezogen auf die Gesamtmenge der fertigen Emulsion oder Dispersion. Die Emulsionen/Dispersionen konnen 

65 zur Verarbeitung mit Wasser, deni wiederum ein Emulgier-ZDispergierhilfsmittel zugesetzt werden kann, auf die ge- 
wunschte Viskositat und Farbmittelkonzentration verdiinnt werden. 

Zur Hartung der aus der Emulsion/Dispersion gebildeten Filme sind wie fiir die Lackniischungen thermische Verfah- 
ren oder Strahlungsverfahren wie Licht- oder Elektronenslrahlhartung, nioglich. je nach Art der polvmerisierbaren Grup- 
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pen. Audi fur die hartbaren DispeHPIsfilme ist die Zugabe von Polymerisalionsinirl^Kn vorteilhafu wie sie fiir die 
Laekniischungen beschrieben sind. 

Der Vbrteii der Dispersionsbeschiehtungen liegt in ihrer leichten Verarbeitbarkeit. Die Dispersionen weisen niedrige 
Viskositaten auf, konnen losungsmittelfrei hergestellt werden und erfordern daher keine Luftungseinrichtungen und kon- 
nen durch alle bekannten, einfachen Auftragstechniken wie Streichen. Rollen, Spritzen, Drucken, Tauchen oder durch ei- 5 
nen GieBspalt aufgeiragen werden. Auch aus der Dispersion heraus trilt nach dem erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
verfahren eine spontane Orientierung auf, so daB. bei Anwesenheit geeigneter Zusatze, wie z. B. chiralen Verbindungen, 
ein gewiinschter, voni Betrachrungswinkel abhangiger Farbeindruck entstehen kann. 

Beanspruchl werden weiter Pigmente, die dadurch erhaltlich sind, daB man die verfahrensgemaB hergestellten Verbin- 
dungen der Formel I, gegebenenfalls in Mischung mit. weiteren Zusatzen. oder die erfindungsgemaBen oder erfindungs- 10 
gemaB erhaltlichen Zusaniniensetzungen als diinnen Film auf einem Substrat polynierisiert, die polymere Masse voni 
Substrat ablost und auf Pignient-TeilchengroBe zerkleinert. 

Die Filnidicken werden wahrend der Herstellung so gewahlt, daB die fertigen Pigmentteilchen Dicken von 0.5 His 
50 unu bevorzugt 1 bis 25 unu besonders bevorzugt 2 bis 10 pm betragen. Die mittleren Durchinesser der PignientteiW 
chen liegen bei Werten, die der 3- bis lOOfaehen Dicke der Pigmentteilchen entsprechen, d. h. das Verhaltnis von mit tie- 15 
rem Durchmesser zur Dicke der Pigmentteilchen entspricht 3 : 1 bis 100 : 1. Bevorzugt ist ein Verhaltnis von 4 : 1 bis 
25 : 1. besonders bevorzugt von 5 : 1 bis 15 : 1. Die Filmaufbringung kann hierbei z. B. durch Verwendung eines Rakels 
erfolgen. Ty pise he Spaltbreiten betragen hierbei 7,5 bis 400 um, 

Durch GieBlechniken, die beispielsweise in der Herstellung von Magnetbandern ublich sind, lassen sich Filnidicken 
von wenigen um einstellen. Je nachdem. welche fliichtigen Zusatze in welchen Mengen bei der Filmherstellung zugegen 20 
sind, betragen dann die Dicken im fertigen Pigmentteilchen mehr oder weniger groBe Bruchteile dieser "NaBfilmdicken". 

Vorteilhafr ist es, wenn man durch geeignete Verfahrens weisen die Abmessung sowie Form der nach der Polymerisa- 
tion vorliegenden Produkte bereits vor der Polymerisation festlegt. Die durch eine nachfolgende Zerkleinerung sowie 
Klassierung der polymeren Produkte auftretenden Verluste vor allcm durch das Anfallen von zu feinteiligem Material 
konnen so weilgehend vermieden werden. 25 

Besonders bevorzugt werden daher Pigmente, welche dadurch erhaltlich sind, daB man flussigkristalline Verbindun- 
gen der Formel I oder eine Mischung von flussigkrisiallinen Verbindungen der Formel I, hergestellt nach dem ertin- 
dungsgeniaBen Verfahren, gegebenenfalls in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder erfindungsgeniaBe oder erfindungs- 
gemaB erhaltliche Zusaniniensetzungen mittels Druckverfahren auf ein Subslrat aufbringt, wobei durch das Druckver- 
fahren die spatere Pigmentform und Pignientabmessung vorgegeben wird, die besagten Verbindungen, Mischungen oder 30 
Zusaniniensetzungen der Polymerisation unterwirft und die polymeren Produkte danach voni Substrat ablost. Hinsicht- 
lich der Pigmentabmessungen gilt auch hier das bereits oben erwahnte. 

Verfahrens weisen, um entsprechend ausgebildete Pigmente herzustellen, sind z. B. in den alteren deutschen Anmel- 
dungen 196 02 795.0 und 196 02 848.5 beschrieben. 

Die erfindungsgemafi erhaltlichen Pigmente sind nicht nur in konventionellen sondern auch in Wasserbasis-Lacken 35 
einsetzbar. Beispiele fiir solche Fonnulierungen, in welchen die erfindungsgemaBen Pigmente als EfTektgeber eingesetzt 
werden konnen, sind in den Schrirten WO 95/2961 und WO 95/29962 dargelegt. 



Herstellung der Ausgangsverbindungen 
Beispiel la 

Herstellung des Mesogendiols 
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Beispiele 
Beispiele: Zeichenerklarung 

n.b. nicht bestimnit; cr kristallin; s sniektisch; i isotrop; n nematisch; ch cholesterisch. 
Zur Charakterisierung des Phasenverhaltens wird folgende Notation verwendet: 

45 

Beispiel a) 

cr 78-83 n 87-88 i bedeutet, daB die kristalline Phase (cr) zwischen 78 und S3°C mit der nematischen Phase (n) koexi- 
stent ist. Zwischen 87 und 88°C ist das Koexislenzgebiet zwischen nematischer und isotroper Phase (i), d. h. der "Klar- 
punkt" (eigentlich Klarbereich) liegt bei 87 bis 88°C. Oberhalb 88°C liegt eine isotrope. "geklarte" Schmelze vor. 50 

Beispiel b) 

cr 77 i bedeutet, daB die kristalline Phase (cr) bei 77°C in eine isotrope Phase (i) ^ Schmelze iibergeht. 

Beispiel c) 



55 



cr 15 (n 95); bedeutet. daB die kristalline Phase (cr) bei 1 15°C in eine isotrope Phase (i) ^ Schmelze iibergeht, welche 
beim Abkiihlen eine unterkuhlte Schmelze mit nematischen Eigenschaften ausbildet. Diese nematische Phase geht beim 
erneuten Auflieizen bei 95°C in eine isotrope Phase (i) Liber. 60 

Das Phasenverhalten der Verbindungen bzw. Mischungen wurde polarisationsniikxoskopisch untersucht. Die Tethpe- 
ratur-Kontrolle erfolgte mittels eines Heizrisches voni Typ FP 80/82 der Fa. Mettler. 



65 
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entsprechend einer Verbindung der Forniel Ha 

10 

A) in 760 ml Xylol werden 232,9 g (1,69 mol) p-Hydroxybenzoesaure, 104,6 g (0,84 mol) Methylhydrochinon und 
13,5 g p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat eingetragen. Das ReaktionsgefaG wird mit Stickstotf inertisiert und an- 
schlieBend unter Ruhren aufgeheizt. Man erhitzt 8 h unter RuckfluB, wobei 30,5 ml Wasser ausgekreist werden. Der 
Ansaiz wird auf eine Innentemperatur von 90°C abgekiihlt die anschlieBende Wasserdampfdestillation so lange 

L5 fortgefiihrt, bis kein Xylol mehr iibergeht. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur tragt man 100 g NaHC0 3 ein 

und filtriert das Rohprodukt ab. Es wird mit 10 I Wasser nachgewaschen und man erhalt nach der Trocknung 300,8 g 
(entsprechend einer Ausbeuie von 98,4%) eines Produkts, welches eine Reinheit von 95,8% (HPLC) besitzt. 

B) Es wird anfangs entsprechend a) verfahren. Nach dem Auskreisen des Wassers erfolgt jedoch direkt Abkuhlung 
auf Raumtemperatur, Abflltrieren des Rohprodukts und Nachwaschung mit Methanol, wodurch das Produkt in einer 

20 Reinheit von uber 99% (HPLC) erhalten wird. 



Beispiele lb und lc 

25 Herstellung der Mesogendiole 



35 




(Bespiel lb) 



(Bespiel lc) 



40 

entsprechend Verbindungen der Forniel Ha 

Die Herstellung der Verbindungen ertblgte analog zu den Herstellvarianten A) oder B) des Beispiels la unter Verwen- 
dung der jeweiligen molaren Menge an Methoxyhydrochinon bzw. Hydrochinon. 

45 Beispiel 2 

Herstellung des Mesogendiols 



0 



50 




55 entsprechend einer Verbindung der Forniel Ha 

In 1350 ml Xylol werden 223,6 g (1,62 mol) p-Hydroxybenzoesaure, 198 g (1,8 mol) Hydrochinon und 8,4 g p-Tolu- 
olsulfonsaure-Monohydrat eingerragen. Das ReaktionsgefaB wird mit Stickstoff inertisiert und anschlieBend unter Ruh- 
ren aufgeheizt. Man erhitzt 6 h unter RuckfluB, wobei 29,1 ml Wasser ausgekreist werden. Danach wird der Ansatz auf 
Raumtemperatur abgekiihlt, das Rohprodukt abfiltriert und mit Xylol gewaschen. Nach weiterem Waschen mit 2 1 Was- 

60 ser/Methanol (1 : 1) erhalt man 354,4 g (entsprechend einer Ausbeute von 95,1%) eines Produktes, welches eine Rein- 
heit von 99,1% besitzt (HPLC). 

Beispiel 3a 

65 Herstellung von 
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O (CH 2 ) 2 O S0 2 CH 3 

e nt spree he nci einer Verbindung Ilia (ocler IHb) mir einer ausiretenden Gruppe Y^ 2 (oder Y 42 ) Hi-SO®. 

Zu 150 g (1,29 niol) 2-Hydroxyethylacrylat, 390 nil (2,58 niol) N,N-Dimethylcyclohexylamin, 0,26 g Kerobit BHT 
und 370 ml Toluol wird bei 0 bis 5°C eine Losung aus 100,5 nil (1,29 niol) Melhansulfonylchlorid und 300 ml Toluol zu- 
getropft. Es wird weitere 20 min ohne KQhlung geruhrt. bevor man die Reaktionsmischung auf 2,5 1 verdunnt Salzsaure 
gieBt. Nach Abrrennen der organischen Phase und Abdestillieren des Toluol erhalt man 21 1 g (entsprechend einer Aus- 
beute von 84%) eines Produkts, welches eine Reinheit von 95,6% (gaschromatografisch bestimmt) besitzt. 

Analog zu Beispiel 3a werden unter Verwendung der molaren Menge 4-Hydroxyburylacrylat die Verbindung 




15 



20 




— (CH 2 ) 4 O — S0 2 — CH 3 (Beispiel 4a) 

und unter Verwendung der ent.sprechenden molaren Menge der jeweiligen oHydroxyalkylmethacrylate die Verbindun- 
gen 



(CH 2 ) 2 O S0 2 CH 3 (Beispiel 3b) und 

30 

(CH 2 ) 4 O S0 2 CH 3 (Beispiel 4b) 

hergestellt. 35 

Beispiel 5 

Analog zu Beispiel 3a wird eine Mischung aus 2-Hydroxy-l-methyl-acrylat und 2-Hydroxy-2-methylacrylat, unter 
Verwendung der entsprechenden molaren Mengen, zur Herstellung einer Mischung aus 40 



45 



50 



C «3 

verwendet. Die Mischung der beiden isomeren Hydroxy-Ausgangsverbindungen resultiert aus der Umsetzung von 
Acrylsaure (oder einem Acrylsaurederivat) mit einem Gemisch der beiden isomeren Diole, welches z, B. in der Reaktion 
von Propylenoxid mit Wasser erhalten werden kann. 

60 

Beispiel 6a 

Herstellung von 

65 
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— {CH 2 > 4 CI 

entsprechenci einer Verbindung Ilia (oder Dlb) mit einer austretenden Gruppe Y 32 (oder Y 42 ) CL e . 

A) Es werden 297 g (3,00 rnol) Phosgen unter Eis/Kochsalzkuhlung vorgelegt und 216 g (1,5 mol) Butandiolmo- 
noacrylat (4-Hydroxybut.ylacrylat) bei Eis/Kochsalzkuhlung zugetropft. AnschlieBend wird 5 h bei Raumtempera- 
tur unter RiickfluBkuhlung (Phosgen!) nachgeriihrt. Uber Nacht wird das uberschiissige Phosgen mittels N2-Spii- 
lung ausgetragen, Man erhalt 69,9 nioL-% des Hauptprodukts 





O (CH 2 >4 0 C CI 

und 26,9 mol -% des HCl-Additionsprodukls 

O O 

ii n 

CI CH 2 CH 2 C O <CH 2 ) 4 O C CI. 

Die Anteile wurden mittels GC bestinmit. 

-*0 B) In 96 nil Dimethvlformamid werden 0,9 g Phenothiazin eingetragen und bei 70°C 797,1 g eines gemaB A) er- 

halrenen Produktgeniisches zugetropft. Nach dreistundigem Ruhren bei ca. 70°C werden 265 g K2CO3 zugegeben 
und es wird weitere 48 h bei 80°C nachgeruhrt. Die Reaktionsmischung wird auf Wasser gegossen und mil Essig- 
saureethylester extrahierl. Nach Waschen der organischen Phase mit Wasser wird uber Natriumsulfat getrocknet 
und der Essigsaureerhy tester mittels Rotationsverdarnprer abgezogen. Man erhalt 579,5 g Produkt (entsprechend ei- 

S5 ner Ausbeute von 92,4%) in einer Reinheii von 98,2% (gaschroniatograrisch bestimmt.) 

Analog zu Beispiel 6a erhalt man unter Verwendung der entsprechenden molaren Menge Methacrylsaure die Verbin- 
dung 



0 _ ( CH 2 ) 4 _ci (Beispiel 6b) 



Beispiel 7a 

Herstellung von 
O 

O — (CH 2 )e — CI (Beispiel 7a) 

entsprechend einer Verbindung Ilia (oder Dlb) mil einer austretenden Gruppe Y 32 (oder Y 42 Cl e . 

Man erhitzt 410 g (3 mol) 6-Chlor-l-hexanol, 500 ml Methylcyclohexan, ml (3,6 mol) Acrylsaure, 2,5 g Methoxvphe- 
nol, 0,3 g Kerobit® BHT und 10 g (0,05 mol) p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat 3 h unter RuckfluB wobei ca. 64 ml Was- 

60 ser ausgekreist werden. AnschlieBend wird auf RT abgekuhit und der Ansaiz mit einem Liter Essigsaureethylester ver- 
setzt. Man trennt die organische Phase ab, schuttell zweimal mit Wasser, zweimal mit gesattigter NaHC0 3 -L6sung und 
abschlieBend noch zweimal mit Wasser aus. AnschlieBend wird die organische Phase iiber Na 2 S0 4 getrocknet, filtriert, 
das Filirat mit 0,3 g Kerobit® BHT versetzt und bei maximal 40°C Badtemperalur am Rotationsverdampfer eingeengt. 
Nach abschlieBender Vakuumdestillaiton erhalt man 500,5 g (entsprechend einer Ausbeute von 87,6%) Produkt mit einer 

65 Reinheii von 97,4% (GC). 

Analog zu Beispiel 7a erhalt man unter Verwendung der entsprechenden Molzahl Methacrylsaure die Verbindung 
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H 3 C 




(CH 2 ) 6 CI 



(Beispiel 7b) 



in einer Ausbeule von 75% und einer Reinheit von 97,3% (GC). 

Herstellung fliissigkristalliner Reinverbindungen der Fontiel I 

0.27 mol der Verbindung 




HO V \ C O 



/ 

// ^ \u/ W 





OH, 



10 



15 



0,59 mol der Verbindune 



Y 32 (CH 2 ) n 0 



R2 



5,94 g (0,59 mol) .K 2 C0 3 , 0,5 g KI und eine Spatelspitze Kerobit.® BHT werden in 100 mi Dimeihylrbrmamid 6 h lang 
bei 100°C geruhrt. Die Reaktionsmischung wird auf verdiinnte Salzsaure gegossen und das Rohprodukt abgesaugt. Zur 
Reinigung wird mit kaltem Ethanol nachgewaschen. Alternativ kann auch, zur Erzielung hoherer Reinheiten, aus Etha- 
nol umkristallisiert werden. Nach Trocknung erhalt man durchweg die Produkte in Ausbeuten von 80 bis 95% mit Rein- 
heiten von 92 bis 97% (HPLC). 

In Tabelle 1 sind die synthetischen Verbindungen 



30 



«o — 



(CH 2 ) n 



/ 



o — c — ({ v — o — (CH 2 ) n - 




und das jeweilige Phasenverhalten aufgefiihrt. 
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Herstellung^B^Mischungen tlussigkristalliner Verbindungen S^Krmel I 



In Apiichniing an die rlersiellurig tier in Tabeiie 1 aufgefuhrten Verbindungen erfolgt die Herstellung der Mischungen 
dutch Umsetzung der Verbindung 

5 




10 



mit Mischungen aus Verbindungen der Fonnel Ilia (oder HIb), wobei das Verhaltnis der MoLzahl des Merogendiols zu 
der Gesanitmoizahi der Verbindungen Ilia der Mischung wiederuni deni in den Beispielen der Tabelle 1 entsprichr. Im 
Anschlu6 an die Veretherungsreaktion wird die Reaktionsmischung nach Absaugen der entstandenen Salze mit Toluol 15 
gegen verdiinnte Salzsaure und anschlieBend Wasser ausgeschiirtelt. Nach Trocknung der organischen Phase uber 
Na?S04 wird das uberschussige Losungsmittel abdestilliert. Im Falle der Mischung des Beispiels 33 erhalt man ein Roh- 
produkt in 85-90%iger Ausbeute und einem Klarpunkt von 77 bis 83°C, welcher sich durch Reinigung mittels Chroma- 
tographic iiber Kieselgel mit Essigsaureethylester/Hexan-Gemisch als Eluens auf 110 bis 1 11°C erhohen laRt. 

Wird zum Vergleich die Veretherung bei sonst gleicher Aufarbeitung unter inerter (Stickstoff-)Atmosphare durchge- 20 
ruhrt, so erhalt man bereits ohne chromatografische Nachreinigung ein Produkt. welches einen Klarpunkt von 107 bis 
lll°Cbesitzt. 

Diese Klarpunktserhohung ist bei technischen Anwendungen durchaus erwiinscht. 

In Tabelle 2 sind die verwendeten Verbindungen Ilia undderen molaren Anleile in den jeweiligen Gesamtmischungen, 
sowie das Phasenverhalten der aus den Unisetzungen resultierenden Mischungen von Verbindungen der Forniel I aufge- 25 
fuhrt. 
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Analog zur Hersiellung Tabelle 1 aurgefuhrten flussigkristal linen Mi^BKgen werden weitere Mischungen er- 

halien, indent zusatzlich Mischungen der Mesogendiole 



10 



HO 




// \V_ c — o 



/ 

// \ 



CH 3 





OH 



(Beispiel la) 



und 



15 



20 



HO 




// W 



o 




// w 



0 




// w 



OH 



(Beispiel lc) 



niit Mischungen aus Verbindungen der ForineLIHa (oder Hlb) umgesetzt werden. Das Verhalrnis aus der Gesamtniolzahl 
der Mesogendiole and der Gesamtniolzahl der Verbindungen Ula entspricht wiederum deni in den Beispielen der Tabel- 
len 1 und 2. In Tabelle 3 sind die molaren Anteile der obigen Mesogendiole und die niolaren Anteile der verwendeten 
Verbindungen Ilia in ihren jeweiligen, fur die Herstellung der fliissigkristallinen Mischungen eingesetzten Ausgangsmi- 
schungen sowie das Phasenverhalten der resultierenden fliissigkristallinen Mischungen von Verbindungen der Forniel I 
aurgetuhrt. 
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HersieLlung von MischungS^RTssigkristalliner Verbindungen der Forniel I mii^dKren fliissigkristallinen Verbindungen 

Die Mischung aus Beispiel 33 der Tabelle 2 wurde sowohl mil unlerschiedlichen Anteilen einer niissigkristallinen Ver- 
bindung Zl der Fonuel 



/ 



CH 3 



-ooc 



10 



L5 




// w 



Z' = 




coo- 



0 (CH 2 ) 4 




OOC 




/ vs COO Z' 



als auch niit unterschiedlichen Anteilen einer Mischung aus Verbindungen (Zi) gemischt, welche durch Unisetzung des 
Mesoeendiols der Fonnel 



20 



/ 



CH 3 





H0 ^/ S\_S-o-/ V-o- I-" W 




OH (Beispiel la) 



30 



ruit einer Mischung aus 50 mol-% : 50 mol-% der Chlorrbrmiate 

O 

li 

H 3 C (CH 2 ) 4 O C CI una 



35 



O O 

II 

O (CH 2 > 4 — O C 




CI 



40 erhalten worden ist. Die genaue Herstellung der Verbindung Z t und der Mischung Z 2 ist in der Schrift WO 97/00600 be- 
schrieben. 

In Tabelle 4 sind die gewichtsmaBigen AnteiLe der Mischungen aus Beispiel 33 zu Verbindung Z[ bzw. Mischung Z 2 in 
der jeweiligen resullierenden Gesanitniischung sowie deren Phasenverhalten und Viskositaten aufgefiihrt. 
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Paientanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung fiussigkristalliner Verbindungen cier Fonnel I oder Mischungen aus fliissigkristallinen 
Verbindungen der Fonnel I 

pi _ y 1 - A 1 - O - M - O - A 2 Y 2 - P 2 (I), 

dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) eine oder mehrere Verbindungen der Formel ETa 



Y 3l M-Y 41 (na) 

niit einer oder mehreren Verbindungen der Fonneln Ilia und Illb 
15 pi_Y l -A L -Y 32 (Ula), 

p 2 - y 2 - a 2 - y 42 (nib), 

unisetzt oder 

20 b) eine oder mehrere Verbindungen der Fonnel Tib 

Y 3 L - M - O - A 2 - Y 2 - P 2 (lib) 

niit einer oder mehreren Verbindungen der Fonnel Ilia unisetzt oder 
-5 c) eine Mischung aus Verbindungen der Fonneln Ila und lib mil einer oder mehreren Verbindungen der For- 

nieln IJIa und mb unisetzt. und 

d) gegebenenfalls die nach a) und/oder b ) und/oder c) erhaltenen Verbindungen der Formel I oder die erhalte- 
nen Mischungen der Verbindungen der Fonnel I in beliebigem Gewichtsverhaltnis miteinander mischt. wobei 
die Variablen tblgende Bedeutung haben: 
30 P L , P 2 Wasserstoff, C L -C 4 -Alkvl oder reaktive Reste, Liber welche eine Polymerisation herbeigerlihrt werden 

kann, 

Y l , Y 2 chemische Einfachbindung. SauerstotY, Schwetel, -O-CO-, -COO-, -O-CO-O-, -CO-NR-, -NR-CO-, 
-OCO-NR-, -NR-COO- oder -NR-CO-NR-, 
R WasserstorY oder C L -C 4 -Alkyl, 
35 A 1 . A 2 Spacer mil ein bis 30 C-Atomen, in welchen die Kohlenstoffkette durch SauerstorY in Etherfunktion, 

Schwetel in Thioetherfunktion oder durch nichtbenachbarte Imino- oder CL-C 4 -Alkyliminogruppen unterbro- 
chen sein kann, 
M eine niesogene Gruppe, 

y31 y4L ,Q H 

40 Y 32 , Y 42 eine austretende Gruppe. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB M eine niesogene Gruppe der Fonnel la 

(- T-Y 5 ) r - T - (la) 

45 bedeutet, wobei die Variablen folgende Bedeutung haben: 

T zweiwertige gesattigte oder ungesattigte iso- oder heteroeyclische Reste, 

Y 5 Gruppen der Definition von Y L und Y 2 oder -O-CH^-, -CH-O-, -CH=N-, -N=CH- oder -N=N-, 
rO, I, 2 oder 3, 

wobei im Falle r > 0 sowohl die Reste T als auch die Gruppen Y 5 jeweils untereinander gleich oder verschieden sein 
50 konnen. 

3. Verfahren nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB M eine niesogene Gruppe der folgenden For- 
nieln 
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//A 



z x > — c — o 



0 




-M-c-o-0- 




Oder 



bedeutet, wobei jeder Ring Z bis zu drei gleiche oder verschiedene Substituenten aus der folgenden Gruppe tragen 
kann: 

Wasserstoff, CrQo-Alkyl, CrCoo-Alkoxy, CrCoa-Alkoxycarbonyl, C L -C2o-Monoalkylanunocarbonyl, 
C[-C20-Alkylcarbonyl, CrC2o-Aikylcarbonyloxv. GrC^o-Alkylcarbonylamino, FormyL Halogen, Cyan, Hydroxy 
und Nitro. 

4. Zusammensetzungcn, enthallend 

(i) Verbindungen der allgemeinen Fonnel I, wobei in mindestens einer Verbindung mindestens einer der Reste 
P L oder P 2 Was serstoff oder CpCVAlkyl ist, und 

(ii) gegebenenfalls weitere Zusatze. 

5. ZLisaininenselzungen, dadurch erhaltlich, daB man 

(iii) eine oder inehrere Verbindungen der Forniel Ha mit einer oder mehreren Verbindungen der Fonneln Ula 
und mb umsetzt oder 

eine oder mehrere Verbindungen der Forniel lib mit einer oder mehreren Verbindungen der Forniel Ilia um- 
setzt oder 

eine Mischung aus Verbindungen der Fonneln Ila und lib mit einer oder mehreren Verbindungen der Fonneln 
Ula und IHb umsetzt, 

mit. der MaBgabe, daB in jedem dieser Falle jeweils mindestens einer der Reste P L oder P 2 der Fonneln Ilia und 
IHb Wasserstoff oder C L -C 4 - Alky 1 isr, und 

(iv) den aus (iii) resultierenden Verbindungen der Formel I oder Mischungen von Verbindungen der Fonnel I 
gegebenenfalls weitere Zusatze zugibt. 

6. Zusammensetzungen, emhaltend 

(v) mindestens eine Verbindung der Forniel I, worin P l und P 2 reaktive Reste bedeuten und M fur eine meso- 
gene Gruppe der Fonnel la' 



10 



35 



40 



(- T-Y V - T - (la') 

stent, und 45 
mindestens eine Verbindung der Fonnel I, worin P l und P 2 reaktive Reste bedeuten und M fiir eine mesogene 
Gruppe der Fonnel la" 



(-T-Y 5 ) r »-T- (la") 
steht und 

worin T und Y* die Bedeulung wie in Forniel la und r', r" dieselbe Bedeutung wie r in Forniel la besitzen, 
mit der MaBgabe. daB r und r" voneinander verschiedene Werte annehmen, wenn die Reste T und Gruppen 
der Fonnel la' identisch zu den Resten T und Gruppen Y 5 der Fonnel la" sind. und r' und r" gleich sein konnen, 
wenn sich die Fonneln la' und la" in mindestens einem Rest T oder einer Gruppe Y 5 voneinander unterschei- 
den, und 

(vi) gegebenenfalls weitere Zusatze. 

7. Zusammensetzungen, dadurch erhaltlich, daB man 

(vii) mehrere Verbindungen der Fonnel Ha mit einer oder mehreren Verbindungen der Fonneln ma und mb 
umsetzt oder 

mehrere Verbindungen der Fomiel lib mit einer oder mehreren Verbindungen der Fonnel Ilia umsetzt oder 
eine Mischung aus Verbindungen der Fonneln Ha und lib mil einer oder mehreren Verbindungen der Fonneln 
ma und mb umsetzt, 

mit der MaBgabe, daB in jedem dieser Falle die Reste P L und P 2 jeweils reaktive Reste bedeuten und minde- 
stens zwei unterschiedliche mesogene Gruppen M der Fonneln la' 
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und la" 
(- T -Y 5 V - T - (la") 

5 vorliegen. worin T und Y 5 die Bedeutung wie in Fonnel la und r', r" dieselbe Bedeutung wie r in Formel la he- 

sirzen, 

mit der MaBgabe, daB r" und r" voneinander verschiedene Werte annehmen. wenn die Reste T und Gruppen Y 5 
der Fomiel la' identisch zu den Resten T und Gruppen Y 5 der FomieL la" sind, und r' und r" gleich sein konnen, 
wenn sich die Fomieln la' und la" in mindestens eineni Rest T oder einer Gruppe Y 5 voneinander unterschei- 
io den, und 

(viii) den aus (vii) resultierenden Mischungen von Verbindungen der Fonnel I gegebenenfalls weitere Zusatze 
zugibt. 

8. Zusamniensetzungen, enthaltend 

(ix) Verbindungen der allgemeinen Fonnel I. welche maximal zwei unterschiedliche Gruppierungen 
15 P l -Y l -A l - und P 2 -Y 2 -A 2 - enthalten, wobei mindestens ein Rest P l oder P 2 dieser Gruppierungen ein reaktiver 

Rest, sein niuB und 

(x) gegebenenfalls weitere Zusatze. 

9. Zusainmensetzungen, dadurch erhaltlieh, daB man 

(xi) eine oder mehrere Verbindungen der Fonnel [la mit maximal zwei voneinander verschiedenen Verbindun- 
20 gen der Fomieln Ilia und Illb umseizt oder 

eine oder mehrere Verbindungen der Fonnel Ob mit maximal zwei voneinander verschiedenen Verbindungen 
der Fonnel Ilia umsetzt oder 

eine Mischung aus Verbindungen der Formeln Ha und lib mit maximal zwei voneinander verschiedenen Ver- 
bindungen der Fomieln Ula und Illb umsetzt, 
15 mit der MaBgabe, daB in jedem dieser Falle mindestens einer der Reste P 1 oder P 2 der Verbindungen der For- 

meln Ella und Hlb ein reaktiver Rest ist, und 

(xii ) den aus (xi) resultierenden Verbindungen der Formel I oder Mischungen von Verbindungen der Formel I 
gegebenenfalls weitere Zusatze zugibt. 

10. Ve rfahren -zd i n- Beclrucke n von Gegenstanden oder zur Erzeugung von Beschichtungen mit flussigkristallinem 
so Ordnungszustand auf Gegenstanden, dadurch gekennzeichnet, daB man eine flussigkristalline Verbindung der For- 
mel I oder Mischungen aus Verbindungen der Fonnel I, hergestellt nach dem Verfahren gemaB den Anspruchen 1 
bis 3, gegebenenfalls in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder Zusamniensetzungen gemaB den Anspruchen 4 bis 9 
auf ein Substrat autbringt, gegebenenfalls eine Orientierung herbeifuhrt und dann die auf das Substrat aufgebrach- 
ten Verbindungen oder Mischungen der Verbindungen, gegebenenfalls in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder 

35 Zusamniensetzungen polynierisiert. 

11. Bedruckte oder beschichtete Gegenstande, erhaltlieh nach dem Verfahren gemaB Anspruch 10. 

12. Verwendung flussigkristalhner Verbindungen der Formel I oder einer Mischung von flussigkristallinen Verbin- 
dungen der Fonnel I, hergestellt nach dem Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, gegebenenfalls in Mischung 
mit weiteren Zusatzen, oder von Zusainmensetzungen gemaB den Anspruchen 4 bis 9 fur die Herstellung optischer 

40 Baueleinente. 

13. Verwendung rlussigkristalliner Verbindungen der Formel I oder einer Mischung von flussigkristallinen Verbin- 
dungen der Fonnel I, hergestellt nach dem Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, gegebenenfalls in Mischung 
mit weiteren Zusatzen, oder von Zusainmensetzungen gemaB den Anspruchen 4 bis 9 fur die Herstellung rlussigkri- 
stalliner Farbniittel. 

14. Flussigkristalline Farbniittel, enthaltend flussigkristalline Verbindungen der Formel 1 oder eine Mischung von 
flussigkristallinen Verbindungen der Formel I, hergestellt nach dem Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, ge- 
gebenenfalls in Mischung rnit weiteren Zusatzen, oder Zusamniensetzungen gemaB den Anspruchen 4 bis 9. 

15. WaBrige Emulsionen oder Dispersionen, enthaltend flussigkristalline Verbindungen der Formel I oder eine Mi- 
schung von flussigkristallinen Verbindungen der Fonnel I, hergestellt nach dem Verfahren gemaB den Anspruchen 1 

50 bis 3, gegebenenfalls in Mischung mit weiteren Zusatzen. oder Zusamniensetzungen gemaB den Anspruchen 4 bis 9 

sowie enthaltend weitere, fur die Herstellung von Emulsionen oder Dispersionen ublicherweise verwendete Hilfs- 
stoffe. 

16. Pigmente, dadurch erhaltlieh, daB man flussigkristalline Verbindungen der Fonnel i oder eine Mischung von 
flussigkristallinen Verbindungen der Formel I, hergestellt nach dem Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, ge- 

55 gebenenfalls in Mischung mit weiteren Zusatzen, oder Zusamniensetzungen gemaB den Anspruchen 4 bis 9 als diin- 

nen Film auf eineni Substrat der Polymerisation unterwirft. die poly mere Masse vom Substrat ablost und auf Pig- 
ment-TeilchengroBe zerkleinert. 

17. Pigmente dadurch erhaltlieh, daB man flussigkristalline Verbindungen der Fonnel I oder eine Mischung von 
flussigkristallinen Verbindungen der Formel I, hergestellt nach dem Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3. ge- 

60 gebenenfalls in Mischung mit weiteren Zusatzen. oder Zusamniensetzungen gemaB den Anspruchen 4 bis 9 mittels 

Druckverfahren auf ein Substrat aufbringt, wobei durch das D ruck verfahren die spatere Pigment fonn und Piginent- 
abmessung vorgegeben wird, die besagten Verbindungen, Mischungen oder Zusamniensetzungen der Polymerisa- 
tion unterwirft und die polymeren Produkte danach vom Substrat ablost. 
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